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PREFAZIONE 


La Chimica analitica viene quasi sempre presentata agli Stu- 
denti spoglia di quelle nozioni teoriche, che formano la vera base 
delle varie operazioni analitiche. Se l’opera si indirizza al chimico 
‘già pratico, l'inconveniente non ha grande importanza; ma se il 
volume è posto nelle mani del principiante, il semplice elenco 
descrittivo dei metodi atti alla separazione ed al riconoscimento 
delle diverse sostanze conduce fatalmente all’empirismo, così dan- 
OSO. allo SE delle Scienze, Di è ben difficile che il Gio- 


È di questo insegnamento, a cui sovente il Professore 
è ‘obbligato dal » numero limitato delle ore di lezione, sono stati 
essi in evidenza dall’Ostwald e della sua Scuola. Oggi, la Chimica 
itica non può più considerarsi come scienza puramente descrit- 
ma bensì deve essere una scienza razionale, chiara, logica in 
i punti, intimamente connessa alla Chimica generale, la quale 
se. quelle cognizioni teoriche, che trovano la loro 
I elmetto e pen la spiegazione esatta dei 


Sulla presenza di una data sostanza e di più, da queste rc 


ioni 
egli deduco il metorlo sistematico, in cui i singoli cat 


oni ed anioni 
si determinano successivamente. Io uso sempre nelle mie lezioni, 
dopo lo studio delle reazioni chimiche, obbligare i Giovani 


portune domande, a dedurre teoricamente, basandosi sulle r azioni 
di Ù) 2) ’ 


il metodo analitico da seguire per la separazione e il ricono 
mento di due o più sostanze diverse e mi sono convinto che tale 
metodo, se richiede pazienza, tempo e lavoro all’Insegnante, è di 
aiuto considerevole ai Giovani, i quali non riscontrano più nella 
ricerca pratica che quelle difficoltà tecniche superabili soltanto con 
l’eseguire razionalmente il maggior numero di analisi. 


| Affinchè il volume potesse riuscire più 


° elle sostanze organich 
osti, io ho riassunto i,m 


°&Zionj % 


lui = 
ANionj i 
lezioni 4 è ì P sua È sla 
cn | Tabella dei simboli e dei pesi atomici degli elementi 
cOn 9 i 
zoo (fissati dalla Commissione internazionale pel 1913) 
zi, 

‘OMoggi $ O = 16 
he talo — e 
Le, è gi Nome dell'elemento | siusoto | PS || nome dell'elemento | saito | ?£8 
ì ATOMICO ATOMICO 
Ù nell an 
nto | : 
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CAPITOLO T. 


ci 


Le basi scientifiche della Chimica analitica. 


La teoria elettrolitica. — La classica esperienza di 
uglielmo Nicholson e di sir Antonio Carlisle sulla decom- 
osizione ‘elettrolitica dell’acqua fatta nel 1800 e gli studi 
US eguenti di Humphry Davy, di Faraday e degli elettro- 
azione chimica esercitata a feno elettrica, 


i: 
cco ì LS da una ne a appa 
‘quale prende il nome di eZeltr olisi. Alle due estre- 


stanze provenienti E dal Sa dti 
da, reazioni chimiche originatesi fra le diverse 
za poste in libertà. Si indicano con il nome 
mità dei due. CER elettrici e parti 


soa elettrica, nella Oto si 
ione della sostanza disciolta, si "SRO 


DL 


i lI attirati rispettivamente dal catodo e dall’anodo. Il Faraday 
| chiamava 7oni questi prodotti carichi di elettricità, muoven- 
| tisi con direzione opposta verso gli elettrodi e li aveva di- 
i Stinti in cationi e in anioni secondo che erano portati al 
| catodo 0 all’anodo. 

Il Così diceva che la corrente elettrica, passando in una so- 
| luzione acquosa di cloruro sodico Na CI ad es., decomponeva 
| questo composto nei due ioni seguenti: un catione sodio Na 
| carico di elettricità positiva e in un anione cloro Cl carico 
| n negativamente, i quali erano attirati ai rispettivi elettrodi e 


qui, per neutralizzazione della loro carica elettrica, passavano 
È allo stato di atomi: il sodio si liberava al catodo, ove decom- 


poneva immediatamente l’acqua con sviluppo di idrogeno; il 
cloro si svolgeva allo stato gasoso in bollicine sulla super- 

. ficie dell’anodo. 
| Tale ipotesi venne criticata dal Clausius (1857), il quale, 
fece giustamente rilevare che, se la corrente elettrica è la 
forza a cui è dovuta la decomposizione della sostanza nei suoi 
sì doveva necessariamente avere una corrente elettrica 
di intensità così piccola da essere incapace di decomporre la. 
sostanza, cioè di vincere le forze attrattive di affinità che ten- 
i mi nella molecola. Ora l’esperienza è in 
ne con la concezione di Grotthus, poichè è chia- 


nti elettrici e più piccole sono 
il fenomeno dell’elettrolisi. 
E le È sd < È PI È ds 


3 — 
aday È 
Love dissociazione elettrolitica e definisce il ione come un aton 


va di o un gruppo atomico libero, carico di elettricità e dotato di 
ati al proprietà fisiche e chimiche ben diverse da quelle della s0- 
stanza ordinaria. Così il catione sodio Na e l’anione clor: 
na so CI sono differenti dall’atomo sodio Na e dall’atomo cloro CI; 
Joneva ùl catione sodio non decompone ad es. l'acqua sviluppando 
lio à idrogeno e l’anione cloro non possiede il colore giallo ver- 


dastro e l’odore sgradevole caratteristici dell'elemento allo 
8 


SA stato molecolare. La causa di coteste differenti proprietà degli 
irodi e ioni deve attribuirsi alla loro carica elettrica; poichè è noto 
savano ; che le proprietà delle sostanze dipendono dalla quantità di 
decom- energia che contengono, nello stesso modo che il fosforo giallo 
eno; il differisce dal fosforo rosso, più ricco in energia del primo. 
super- Allontanando negli ioni la carica elettrica, ciò che avviene 
agli elettrodi quando passa nell’elettrolito una corrente elet- 
quale, trica, essi si trasformano tosto in atomi e poscia in molecole 
a è la «e manifestano allora le proprietà che contraddistinguono le 
nei suoi Mi ‘allo stato molecolare. 
lettrica ‘a issociazione elettrolitica non è una decomposizione di 
porre la ja disciolta negli ioni rispettivi, se non quando 
ho n sufficientemente diluita. Nel caso più comune, 
î cai grado di dissociazione, cioè il rapporto 
ci è het. il numero delle molecole dissociate e il numero totale 
è chio lecole disciolte; è invérsamente proporzionale alla 


LA sa one della soluzione. © 


cità o gli ioni pr: si manifesta esterna- 


ssi bia Strage -Simmuliandamente E 
tricità di segno contrario, le cui ma- 


bono gere a vicenda. Così 
uro di sodio 


= 4 = 


In una soluzione diluità di solfato di sodio Nar $0, cia 
| scuna molecola di sostanza dà origine a due cationi di sodio 
e a un anione SO: e poichè ciascun catione di sodio Possiede 
i una carica positiva, è necessario che l’anione 
| cariche negative. Indicando più esattamente con un puntino, 
| posto come esponente, ciascuna carica dei cationi e con ui 
| apice, posto pure come ésponente, ciascuna carica degli anioni, 
| | rappresentiamo la dissociazione del solfato di sodio con l'e 
I] | * quazione : 

| 

| 

I 


SO, porti due 


È Na:S0, = 2Na: +!S04/ 


Per la stessa ragione, in una soluzione di ‘cloruro d’alla- 
minio Al Cls si debbono avere sul catione AI tre cariche elet- 
triche positive corrispondenti alle tre cariche elettriche ne- 
gative poste sopra i tre anioni di cloro e scriveremo allora: 


AI Cs = Al: È 301 


| Confrontando le tre equazioni si deduce tosto che gli ionì 
| non posseggono tutti un egual numero di cariche elettriche; | 


due cariche elettriche, e così il 
oi calcoli di Plank, ogni ione — 
gan15:68xX 101228 


in — D—- 
Va: SO, 9 


ioni di sodi, tano formati da tutte quelle sostanze che allo stato fuso 0 
dio DOSSIEdA allo stato di soluzione sono capaci di mettere in libertà degli 
104 porti due ioni, cioò dagli acîîli, dalle basi e dai sali. 

‘un Duntino, : Per molto tempo si è ammesso che una sostanza era dotata 
mi e con di di proprietà acide ed era cioè un acido, quando possedeva 
degli anioni, un sapore acre, Chiamato ab antiguo acido per l'analogia 
odio con le i sua ‘con il sapore dell'aceto, quando arrossava la tintura di 


tornasole bleu e agiva principalmente con alcuni metalli, quali 
lo zinco e il magnesio, sviluppando idrogeno ; base 0 aloale 
0 idrato veniva chiamata una sostanza contenente uno 0 più 


Puro d'ala ‘gruppi — OH, detti oss(4r7/7, che era caratterizzata da un 
cariche elet. ‘sapore di liscivia e dalla proprietà di azzurrire la tintura di 
lettriche no tornasole arrossata dagli acidi. Questi caratteri sono mezzi 
temo allora: utili per riconoscere se una sostanza è un acido o una base, 


solo in certe condizioni; ma non sono attributi essenziali, 
| poichè molti acidi e parecchie basi non li posseggono. Poichè 
il potere acido e basico si manifesta nelle citarne solo Dagati 


i che gli ioni 
e elettriche; 
lenza del. 
sì un ione 
ettrica, Ja 


(e elettrolitica di questi corifosii 
confrontando, Toe ioni liberati da alcuni acidi, come 


[cn] 
Il 


H+ ol 
H: + Noy- 
2° 6 04” 


n 

z 
È 

Il 


n 


la quale potendosi considerare come un cattivo elettrolito non 
| è dissociata: 
\ i Ro Ale RO, 


‘8 e sì ottiene quando wi gli idrogenioni e gli ossidrilioni sono 
combinati, una soluzione la quale non altera il colore del 
tornasole rosso e bleu, cioè possiede una reazione nevtra. 
Questa soluzione contiene allora un sale, cioè un nuovo com- 
| ‘posto, che si considera proveniente dall’acido per sostituzione 
| dell’ idrogeno con il metallo della base. Im conseguenza si de- 
o finiscono i salì come sostanze che în soluzione non conten- 
| _ gono allo stato libero nè idrogenioni, nè ossidrilioni, come 
Mi risulta chiaramente dagli esempi seguenti: 


Na! Glodliiaze Navale 
Ca (NO3): — Ca: + 203° 
cu SO, =. Cu: sla SO4” 


dr  Tuitii i sali. dovrebbero possedere quindi una reazione neutra, 
È | ma questa in realtà si riscontra raramente e soltanto in un 
dato gruppo di sali, come diremo in seguito. 

i anne CRE idi ntengono un i più atomi di idro- 
si dice che essi sono monobasici 


rolito non 


lionì sono 
olore del 
) neutra, 
UOVO com. 
Stituzione 
enza si de 
Im contenì 
Oni, come 


me neutra, 
anto in un 


mi di idro 
ronobasici — 
li idrogeno — 


To 
Testi acidi(*); così l’idrato sodico Na OH è una base mono- 
acida, mentre l'idrato di alluminio Al (OH)s è una base tri- 
acida, potendo lasciar sostituire tre ossidrili con i resti acidi. 
Si chiamano sali basici quelli che provengono dalla sostitu- 
zione incompleta degli ossidrili di una base con i resti acidi, 
come ad es. il solfato ferrico basico Fe (OII) SO. 

Tutti questi tipi di sali sono chiamati semplici, perchè nel- 
l’elettrolisi cedono al catodo un solo metallo, e vanno distinti 
dai sali doppi e da quelli complessi. Si chiamano sali doppi, 
come il solfato doppio di magnesio e potassio Mg SO4. Ks 504, 
quelli che risultano dall'unione di due o più sali semplici; 
essi sussistono soltanto allo stato solido e nell’elettrolisi ce- 
dono al catodo i due metalli, poichè in soluzione diluita essi 
sì trovano dissociati come se si trattasse di una semplice mi- 
scela dei sali separati: 


'° Mg S0,. Ko SO; — Mg: + 2K- + 2504 


Tsali complessi, come il ferrocianuro di potassio Ks Fe Cs Ns, 
ì sono, pure considerare come formati dall’unione di due 

sali semplici, ad es. il ferrocianuro potassico da 4 mo- 
ecole di cianuro potassico e da una molecola di cianuro fer- 
roso 4K O N. Fe Cs Na; ma questa unione è molto intima, 
tanto che essi liberano per elettrolisi un solo metallo al ca- 
todo, mentre i metalli rimanenti funzionano da anioni, ciò 
che dimostra la formazione di doni complessi, come ad es.: 


Ù Fe Cs n Ne = 4K- Sa Fe 05 Ne” 


comportamento, si dimostrano carichi di elettricità negativa 
e sono quindi portati all’anodo. 


Attività chimica degli acidi e delle basi. —- 
rienza ha fatto conoscere da molto tempo che gli aci 
basi manifestano una attività chimica 0 una forza. molto 
differente nelle reazioni che dipendono dalla loro natura acida 
e basica; il comportamento diverso si esprime ordinariamente 
dicendo che le proprietà acide o basiche sono energiche 0 
deboli. Così si dice che l’acido cloridrico è un acido forte, 
mentre l’acido acetico è un acido debole; che l’idrato di po- 
tassio è una base molto energica e l'idrato ammonico una 
base assai debole. Poichè le proprietà chimiche speciali degli 
acìdi sono dovute agli idrogenioni e quelle delle basi agli 
ossidrilioni, questa diversa attività chimica deve dipendere 
dal numero degli idrogenioni e degli ossidrilioni presenti, 
cioè dal grado dî dissociazione degli acidi e delle basi. Gli 
acidi i forti sono quindi molto dissociati, mentre lo 

Ì rado minore gli acidi e le basi deboli. 

m 100 la forza dell’aci 


— D- 


gativa 

forte, non avviene alcuna reazione, poichè le sostanze che 
: potrebbero formarsi per doppia sostituzione sono tutte dis- 
Hespes sociate nei loro ioni. 
li e le 
molto Dissociazione elettrolitica degli acidi. — Mentre gli 
\ acida acidi monobasici in soluzione non possono dissociarsi che 
mente “secondo una sola reazione, ad es.: 
che 0 | HCI= H- + CI 
i forte, alta 31 ole prRRA ? ; 
) di po- gli acidi polibasici sono suscettibili di una ‘dissociazione gra- 
co una quale, che si compie interamente o solo in parte a seconda 
li degli della concentrazione e della temperatura. Così l'acido solfo- 
sì agli rico si dissocia in soluzione concentrata secondo l'equazione : 
Midori Hs SO, = H° + HSOy 
Pesenti, e l’anione HSOy, in soluzione più diluita, si decompone an- 
sì. Gli micorapin.:.; ì se + | 
intre lo HSOy = H: 4 SO4” 
i “modo che nelle soluzioni molto diluite di acido solforico 
ridrico, che ioni H: e SO in presenza di poche mo- 
guenti: lo solforico non dissociato. Analogamente per gli 
; ì asici la dissociazione elettrolitica avviene secondo 
mE . Ha PO4 = H: + H PO. 


SRO: — Hiv BO e 
i deb la OCIA ione sì 0 


prime equazioni ; 


i {dl ze 1) — 


| Idrolisi. — L'acqua pura conduce molto male la corrente 
| elettrica ed è quindi pochissimo dissociata secondo lo schema: 


| Ho 0 = H' + OH” 


cioè dà luogo contemporaneamente a ioni acidi e basici, le 

cui azioni si neutralizzano ed è per questo che l’acqua non 

possiede nè reazione acida, nè reazione alcalina (elettrotito 

anfotero). Secondo Kohlrausch e Heidweiler, a 25° 0. 10 mi- 

lioni di litri di acqua contengono una molecola d’acqua dis- 
‘ > Sociata. Questi ioni dell’acqua possono provocare delle rea- 
zioni di decomposizione con le sostanze disciolte, reazioni che 
costituiscono il fenomeno della dissociazione idrolitica 0 
idrolisi. 

Quando, per una qualsivoglia causa, gli ioni dell’acqua 
vengono sottratti, altri se ne formano immediatamente e mal 
grado il loro numero sempre esiguo, possono provocare delle 
reazioni chimiche molto importanti. Così, sciogliendo del clo- 


ruro ferrico Fe Cls nell’acqua si ha dapprima la dissocia- 
zione elettrolitica : 


«att 


e rel Fe 4 301° ? 
È e poi, secondo la diluizione e la temperatura, si compie più 
|_— o meno completamente | nazione fra il ferroione e l’os- 

| sidrilione dell’a ato ferrico colloidale e: 
dell’acqua e il cloro-. 


Correnta 
Schema: 


asÌci, le 
equa non 
lettrotito 
O. 10 mi- 
cqua dis- 
lelle rea- 
izioni che 
olitica o 


lell'acqua 
te e mal- 
care delle 
lo del clo- 

dissocia- 


ompie più 


one e l'os- 


ul 1] — 


proprietà acide o basiche secondo l'attività chimica degli acidi 
o delle basi che li formano, Dobbiamo nello studio di questi 
fenomeni distinguere i seguenti quattro gruppi di sali: 


T) Sali degli acidi deboli con le basi forti. 
II) Sali degli acidi forti con le basi deboli. 
III) Sali degli acidi deboli con le basi deboli. 
IV) Sali degli acidi forti con le basi forti. 
Considerando il primo gruppo di sali, se con M indichiamo il 
metallo è con R il resto dell’acido debole ad esso unito, l’equa- 
zione che ci rappresenta la dissociazione avvenuta deve essere : 


(H° + OH?) + (M: + R/) = (M: + OH) + HR 
cioè si formano, come prodotti dell’idrolisi, una base forte e 


quindi molto dissociata e un acido debole, pochissimo disso- 
ciato. La soluzione contenendo in prevalenza degli ossidri- 


_ lioni deve possedere reazione basica. A questo gruppo appar- 


tengono ad es. i sali di sodio e di potassio degli acidi solfidrico, 
È solforoso, carbonico, borico, cianidrico, ecc. Una soluzione ac- 
quosa di carbonato sodico Nas CO3, poichè la dissociazione 
elettrolitica graduale si manifesta anche nei sali degli acidi 

‘ polibasici, «deve dissociarsi dapprima. in: 


Nas CO3 = Na: + Na C0y 


/ = Nat L' 0og” 
oni presenti, che provengoni dall'acqua tendono 


é 


Per il gruppo dei sali formati da acidi forti e da basi de. 


holi, indicando sempre con M il metallo e con / il radicale 
acido, si deve avere: 

(A° È 07) + (M° + R) = MOH + (H° + R)) 
poichè la base debole prodottasi rimane pressochè indisso- 
ciata, ma non così l’acido HR che si è pure formato; la so- 
luzione, ricca di idrogenioni, possiede quindi reazione acida, 
Vosì ad es. reagisce acida una soluzione acquosa di solfato 
di rame Cu SO1, perchè nella reazione: 

(Cu:* + SO) + 2(H° + OH”) = Cu (OH): + (2H: + S0,) 
si origina l’idrato di rame, base debole, e acido solforico, il 
cuì grado di dissociazione è, come fu detto, assai elevato. 
Reagisce pure acida la soluzione di un sale primario di un 
acido forte; per il sale MHR, in cui M è il metallo e HR 
ìl resto pe sì ladore avere dapprima la dissociazione: 


«Bis > eMiHRA= M: + HR 


o de H+ R 

e in conseguenza un eccesso di idrogenioni. 

Se si prende in esame il terzo gruppo di sali, cioè quelli 
costituiti da acidi deboli e [a basi pure pr: si deve ve- 


— 13 — 


da 
iena e gli ioni H* e OH’ si combinano fra loro per formare della 
nuova acqua; la soluzione reagisce quindi neutra 0, come più 
esattamente vien detto, anfotera, non contenendo che il pic- 
colo numero di idrogenioni e di ossidrilioni provenienti dalla 
isso dissociazione dell’acqua. Le soluzioni acquose del cloruro di 
a SO sodio, del solfato potassico, ecc. sono infatti tutte neutre al 
cida, tornasole. 
ig Dissociazione elettrolitica dei sali complessi. — I 
sali complessi, come dicemmo a pag. 7, forniscono per dis- 
4) sociazione degli ioni complessi, in cui il metallo costituente 
c0; il non appartiene mai al gruppo dei metalli alcalini e alcalini 
vato. terrosi. Così è un sale complesso il cianuro d'argento e po- 
ii tassio K Ag Ca No, il quale è ottenuto sciogliendo il cianuro 
HR d’argento nel cianuro potassico e si dissocia secondo l’equa- 


zione: > 
KAg CoN°s = K' + Ag Cs No” 


È. Dagreonto fa indi ds n un anione complesso. 


4 Wi ca. i, il ione stro si dissocia a sua volta il 
| metallo. può venir riconosciuto con- delle reazioni chimiche 
olto sessili sa GUI de ‘a SUO SE l’acido clo- 
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Gli ioni complessi si formano quasi sempre per unione di 
îonî semplici, nei quali sia molto piccola la forza con cui 
trattengono la loro rispettiva carica elettrica, cioè siano di 
debole e/ettroaffinità. E. poichè i composti dotati di una ele- 
vata elettroaffinità sono più solubili di quelli, i cui ioni pos- 
seggono questa forza in grado minore, il risultato dell’unione bi 
degli ioni semplici è di facilitare la formazione di ioni più — 

— solu) lupi ; inizino È 1 pu ; o ara 
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torti 


. Reazioni riversibili. — Mes 
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'Ornita 
mitive, Così nel caso della sintesi dell'acido iodidrico, quesio 
= ha tendenza a sdoppiarsi nei suoi costituenti e la decompo- 
olanato sizione, accelerata dall’elevarsi della temperatura, deve evi- 
lassloo dentemente condurre ad uno stato in cui la tendenza delle 
Foa molecole di idrogeno ad unirsi a quelle di iodo sarà eguale 
lente alla tendenza dell'acido iodidrico a decomporsi. I prodotti 
razione iniziali e le sostanze formate nella reazione rimarranno al 
lente x lora gli unì in presenza delle altre in quantità invariabile, 
oa cioè si sarà raggiunto lo stato di equilibrio chimico fra le 
due reazioni opposte. 
lento Le reazioni incomplete per limitazione reciproca, che con- 


ducono a questo equilibrio chimico, sono chiamate vers? 


noi bili e si indicano sostituendo nell'equazione al segno della 
È eguaglianza=, due freccie dirette in senso contrario, le quali 

ano di ci dicono che la reazioné può procedere tanto da sinistra verso 

so ele . destra, quanto da destra verso sinistra. Così, scriveremo : 

Ni pos 

none È ba HI ” 

hi più ione elettrolitica di una sostanza disciolta è una 


le, poichè si effettua in un sistema omo- 
v luz pre di CULO, sodico si compie la rea- 
capali 
co, la 
empo; 


‘e nel senso contrario di si ritiido, iù concen- 
n olu ione i = "> 4 
; n si compior e 
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duce ad un valore costante, il sistema non è in equilibrio 
e in esso si producono delle reazioni sino a raggiungere lo 
stato di equilibrio. 

Nel caso generale, indicando con Ai; Ag; A43,.... le sostanze 
messe a reagire, con B1, B2, Bs,.... lo s stanze formate e ca- 
paci di reagire fra loro per rigenerare le sostanze primitive, 
e con 721, 702, 708,.... 1, N28, 3;.... il numero di molecole 
delle diverse sostanze partecipanti alla reazione, l'equazione 
Schematica sarà indicata da: 


Mi Ai + mos Ao + ms Ag +... 2 ni Bi + ha Bi 4 ng Bo EN 


Lo stato di equilibrio è raggiunto quando fra le concen- 
trazioni (*) delle diverse sostanze esiste la relazione : 


ng a 
e 
da, bs rapp 


IR gui 7 


aggiun ti ù, 
80, bato. Sciogliendo ad es. del cloruro sodico in acqua conte- 
î nente digià degli anioni di cloro, la concentrazione di questi 
) fo a ioni è aumentata e se la dissociazione assume lo stato di 
Dze ile equilibrio, è segno che la quantità dei cationi di sodio è mi- 
> Drimitn nore della normale, cioè che la quantità di cloruro sodico 
» di olor non dissociata è maggiore di quella che si avrebbe quando 
8, l'equazia l’acqua fosse stata inizialmente priva di cloroioni. Si deduce 


che la dissociazione di una sostanza è diminuita dalla pre- 
senza di uno dei prodotti della dissociazione. 


on 5 f n È 7 

3 Ere Se il cambiamento prodotto nel sistema per il variare della 
i le conce concentrazione di una sostanza turba lo stato di equilibrio, 
ione» la reazione chimica si sposta in un senso piuttosto che nel- 


l’altro. Se aumenta la concentrazione delle sostanze reagenti 
e diminuisce quella delle sostanze prodotte nella trasforma- 
| zione, la reazione ha tendenza di procedere da sinistra verso 
destra e nel senso inverso se la concentrazione delle sostanze 
iniziali è in diminuzione. Se in una soluzione di tricloruro 
\centrazioni di antimonio Sb Cls si aggiunge una soluzione di acido sol- 
costante li fidrico, il trisolfuro di antimonio che si forma: 


ndizioni (i I) (Sb: + 3.017) + 3(2H- + S7) = She Sa + 6 (H: + C1)) 
co: Uol, a | essendo pochissimo solubile, si separa e viene allontanato dal 
+ sistema chimico omogeneo costituito dalla soluzione. La rea- 
zione procede allora da sinistra verso destra sino alla com- 
inazione completa degli ioni Sb: e S e tanto più rapida- 
mente quanto maggiore è, ad es., la concentrazione degli ioni 
(do solfidrico. Ma se aggiungiamo alla miscela una certa 
ido cloridrico, per to 

og] N 2 Ù n 

in 


| ole a 

i quantità di sostanza trasformata-al tempo impiegato nella 
trasformazione, risulta evidente che questa velocità di rea- 

zione è direttamente proporzionale alle concentrazioni; per 

\ le sostanze reagenti essa va man mano diminuendo, mentre 

i cresce quella riferita alle sostanze formate nella reazione e * 

È nello stato di equilibrio le due velocità debbono essere eguali 
| fra loro. 

La velocità di reazione può venire notevolmente accelerata 
dalla presenza di quantità anche molto piccole di sostanze 
estranee, le quali non partecipano alla reazione, riscontran- 
dosi inalterate alla fine di questa ed esercitano perciò sol- 
tanto un’azione di presenza. Il fenomeno prende il nome di 
calatisi e si denominano catalizzatori queste sostanze accel- 
leranti. Tale è ad es. l'azione del platino finamente suddiviso 
nella fabbricazione dell’anidride solforica per contatto, nella 
decomposizione rapida del perossido di idrogeno in acqua e 
ossigeno, ecc. I catalizzatori non provocano reazioni chimiche; 

| essì facilitano soltanto le reazioni, che si. effettuerebbero 
‘egualmente senza la loro presenza, ma con minor velocità. 
La velocità di reazione aumenta con l’elevarsi della tem. 
sotto l’azione della luce, mentre Ja pressione ha 
influenza ni che avveng 
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ìndissociate dalla sostanza. Così il catione Co: dei sal 

balto è colorato in rosso e le soluzioni diluite dei sali che 
contengono questo catione presentano egual colorazione, ma 
la soluzione del cobalticianuro di potassio Ks Co Cys è inco- 
lora, perchè in essa il cobalto fa parte dell’anione complesso 
Co Gy. Il catione rameico Cu: è azzurro, mentre il clo- 
ruro rameico indissociato è di color giallo bruno ; in soluzione 
concentrata, essendo il cloruro di rame poco dissociato, la 
colorazione è verde per la presenza di ioni azzurri e di mo- 
lecole giallo brune. Con l’aumentare della diluizione diven- 
tano sempre più numerosi i cationi azzurri e va, scomparendo 
il color giallo bruno. 


Soluzioni colloidali — Quanto fu detto nei precedenti 
paragrafi si applica alle soluzioni più o meno diluite, in cui 
le molecole della: sostanza disciolta e gli ioni messi in libertà 
da questa sono omogeneamente distribuiti fra le molecole del 
liquido che funziona da solvente, e diventano invisibili, tanto 
che la màssa liquida si presenta trasparente. Esistono però 
delle soluzioni, le quali contengono la sostanza disciolta non 
allo stato di molecole o di ioni liberi, ma bensi come minu- 
tissime particelle, che passano attraverso i fori della carta 
da filtro e sono costituite :da complessi molecolari, di: gran- 
dezza variabile, ma sempre: notevolmente superiore a quella 
delle molecole isolate. Queste soluzioni sono dette cozzoi- 


dali e le sostanze tenute' in sospensione prendono il nome di 
colloidi. 


Acido cloridrico 
Cloruro sodico 
Saccarosio 
Albumina 
Caramello 


Le differenze notevoli fra le velocità di diffusione delle so- 
Stanze cristalloidi e colloidi deve dipendere dalla massa delle 
particelle che le formano e quindi, come sopra dicemmo, le 
soluzioni colloidali debbono contenere degli aggruppamenti 
di molecole, i quali si possono osservare in un certo qual 
i modo mediante l’ultramicroscopio. 

La notevole massa molecolare delle sostanze colloidali è 
dimostrata anche dal fatto osservato dal Quincke, cioè dalla 
presenza di cariche elettronegative nella loro soluzione, ca- 

» riche dovute con molta probabilità all’attrito che si manifesta 
fra le molecole del solvente e quelle più grosse del colloide. 

| me l’idrato di alluminio, l’idrato 
i dimostrano nelle loro soluzioni cariche di elet-. 


enute nelle soluzioni colloidali si separano | 
Moi anD8 quasi sempre molto lungi 
one con diversi metodi, ad es. con 


pr cad 
a soluzioni colloidali, mentre ciò non avviene o si verifica 
soltanto in piccola proporzione se si lava con un elettrolito, 
ad es, con una soluzione di cloruro ammonico. 
Ricorderemo ancora, che nella tecnica scientifica, le solu- 
zioni colloidali sono per brevità chiamate sole e idrosole se 


r src= 


> so’ l solvente è acqua; la sostanza colloidale che si separa da 
lele Ma Soluzione colloidale sempre allo stato amorfo e qualche 
0,.le: A volta con aspetto di gelatina, si indica con la parola gel e 
enti iarogel se proviene da una idrosola. 


CAPITOLO II. 


Le operazioni 
dell'analisi chimica qualitativa, 


Uggetto dell’analisi chimica qualitativa. — Di aiuto 
grandissimo alla Chimica, sia nel campo strettamente teorico, 
che in quello assai più vasto delle applicazioni industriali, 
l’analisi chimica ha per iscopo la determinazione degli ele- 
menti che entrano a costituire una miscela o una combina- 
zione qualsivoglia. Se interessa conoscere soltanto la natura 

“vs dei componenti, l’analisi che si effettua è detta qualitativa; 
ma se sì vogliono valutare in peso o in volume le quantità 
dei componenti si deve ricorrere all’analisi quantitativa. 

Quest’ ultima ha naturalmente degli stretti legami con l’a- 
| Malisi qualitativa, e ambedue richiedono la conoscenza dei | 
principi fondamentali della Chimica generale e delle diverse. | 

i eta caratteristiche degli elementi chimici e delle Joro 

azioni. 

igine dell’analisi chimica risale alle epoche più antiche 

uomini che, migliaia di anni prima dell’èra vol- 
cevano ravano il ferro, il piombo, il rame 
ro disposizione dei pro 
dope ti. Nacque ap 
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(1742-1786), da Bergmann, Gahn, Cronstedt e Vauquel 
quali coordinarono sistematicamente le reazioni atte al ric 
noscimento delle sostanze e svilupparono i metodi d'analisi 
perfezionandoli in modo da facilitare la scoperta di nuovi gle- 
menti. Le linee generali del metodo sistematico di analisi per 


7a, Via umida si riscontrano chiaramente nel libro pubblicato nel 
1816 da Luigi Giacomo Thénard (1777-1857) col titolo « Prin- 

— Di aimg cipî generali di analisi chimica », 0 furono in seguito SV up: 

nie teorie pati dal Persoz, dal Rose e particolarmente dal Classen e i a 

industriali Fresenius, îi cui lavori immortali hanno esteso il ufo. el- 

i degli cla Ras chimica e resi più spediti e più esatti i processi 
analitici. 


a combina 
o la natun 


: La soluzione. — Tra le operazioni chimiche necessarie 
valitativa; per analizzare una data sostanza, la soluzione è una delle più 
le quantità importanti. Il suo scopo è la preparazione di miscele molto 
antitativa. intime formate da molecole di una o più sostanze con quelle 
ni con l'a di un liquido, cui si dà il nome di soWwente; le miscele si 
scenza dei presentano omogenee e sempre liquide. Se la sostanza che 
alle diverse Sì scioglie, cioè passa allo stato liquido, è gasosa, il feno- 
> clelle Jom meno viene chiamato più propriamente assorbimento ; se la 

sostanza è liquida è detto mescolanza e si riserva il nome 
più antiche _dli soluzione al fenomeno che si produce allorchè la sostanza 
lell'èra vo: che si discioglie si trova allo stato solido. ì 4 
ibo, il rame Considerando soltanto quest’ultimo caso, è logico che la 


soluzione è tanto più facile quanto più la sostanza solida si 


sessi per ll ai So: 
SEI trova allo stato di minima suddivisione e la temperatura alla 


punto sz quale si opera è elevata; inoltre essa si compie più rapida= 
si per di mente in un solvente agitato, che in un liquido in riposo, 
yu-Mous il quale si satura presto nelle parti poste a contatto della so- 
99° (70219) Stanza solida, diventando incapace di scioglierne nuove quan- 
te esatti tità, prima che ne abbia perduto per diffusione. Praticamente 


j argento ‘| quindi la soluzione di una sostanza si effettua riscaldando la 
| sostanza con il liquido agitato di tanto in tanto; vi sono però 


inatori delle eccezioni, ad es. nel caso che la sostanza da sciogliere 
e di poco stabile a temperatura elevata o si sciolga assai più 


mente alla temperatura ordinaria. Allorquando il solvente 
o è molto volatile o infiammabile, come l'alcool, 
Solfuro di carbonio, ecc. è necessario riscaldare, 


| terminata 


SL 


mai a fiamma diretta, ma sopra un bagno maria 
cipiente unito ad un opportuno refrigerante, che 
vapori del solvente e li riporta nel recipiente. 

I solventi possono provocare delle 
natura chimica della sostanza solida e allora essi vengono 
chiamati solventi chimici; così l'acido cloridrico scioglie il 
carbonato di calcio trasformandolo in cloruro. Se invece non 
viene alterata la natura chimica della sostanza solida, i sol- 
venti prendono il nome di semplici; in questo caso Ja sostanza 
che si scioglie conserva le proprietà primitive, salvo quelle 
dipendenti dalla forma, tanto che la si ricupera inalterata per 
evaporazione del solvente. Un solvente semplice per un gran 
numero di sostanze è l’acqua. 

Una soluzione è satura quando contiene disciolta la mas- 
sima quantità di sostanza capace di sciogliersi a quella tem- 
peratura e pressione; la soluzione satura non ha più alcuna 
ulteriore azione sulla sos 
tatto. La solubilità di una sostanza si misura in due modi: 

1) Secondo Gay-Lussac, dalla quantità di sostanza capace 
di sciogliersi in 100 gr. del solvente. 
| _2) Secondo Ftard, dalla quantità di sostanza che si trova 


‘gr. della sua soluzione satura ad una temperatura de- 


; in un re. 
condensa j 


trasformazioni nella 


| Si deve 


tener presente che molto sovente la solubilità di 


tanza solida con la quale è a con- 


notevolmente diminuita dalla presenza net. 


la 
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“dany sostanza della necessaria per renderla satura a quella data 
azio temperatura e pressione ; in tali condizioni la sostanza si 
ssi Ò Tel} separa allo stato solido, sino a rendere nuovamente satura 
i Vengn la soluzione. 

SCioglia In una soluzione satura il prodotto della concentrazione 
na degli ioni liberati dalla sostanza disciolta è una quantità co- 
olida, ; stante, caratteristica per ogni sostanza e si chiama prodotto 
a Sosta di solubilità. Se la soluzione è soprasatura, il prodotto della 
vo quell concentrazione degli i ioni è maggiore del prodotto di solubilità 
Iterat ta pa e il composto disciolto si separa allo stato solido sino a che 
uno nella soluzione si è raggiunto il valore del prodotto di so- 

gran 2R CES ; o, 
9 lubilità. Il contrario sì riscontra in una soluzione non satura, 
nella quale si debbono sciogliere nuove quantità della so- 
a la mas stanza solida sino a raggiungere il punto di saturazione. 
ella tem La conoscenza del prodotto di solubilità riesce vantaggiosa 
ù alcuna nella determinazione delle condizioni in cui si effettua la so- 
a cor luzione di una sostanza. Ad es. l’idrato di magnesio Mg (0H)s è 
e modi: pochissimo solubile nell'acqua e quindi debolmente dissociato: 
capace trattandolo con acqua e poscia con un acido molto dissociato, 
poniamo dell’acido cloridrico, gli idrogenioni di questo si 
i trova uniscono agli ossidrilioni della base per formare dell’ acqua 
1ra de praticamente non dissociata : 
(Mg + 20H) + 2(H + CI’) = (Mg + 2 01) + 2H30 
ita di ; È 225 CARA 
nel Si verifica quale conseguenza, una diminuzione nella con- 

e, centrazione degli ossidrilioni e cioè una diminuzione nel va- 
DI, i lore del prodotto di solubilità; deve sciogliersi una nuova 
unge quantità di idrato per riottenersi la saturazione e il processo 
done continua sino alla soluzione completa dell’idrato di magnesio. 
nato In modo-analogo si spiega la solubilità negli acidi forti dei 
cido sali normali di alcuni acidi deboli, ad es. del fosfato tricalcico 
bile nell’acido cloridrico; gli ioni PO del fosfato di calcio for- 
ser mano con gli idrogenioni provenienti dall’acido cloridrico, del- 
ita l’acido fosforico poco dissociato; per ristabilire il prodotto di 
Di solubilità si sciolgono altre quantità del fosfato tricalcico e 
he così di seguito, 

e Non sempre l'aggiunta ad una soluzione di un elettrolito 


e un ione eguale provoca una diminuzione nella so- 
fini verifico un aumento Ar ib sianza scelto - 


E 06 


quando le due sostanze Teagiscono fra loro per formare degli 
ioni complessi. In questo modo si spiega l’azione solvente 
esercitata dal cianuro potassico verso molti clanuri insolubili, 

la solubilità nell’ idrato ammonico del cloruro. di argento, 
dell’ossido di rame, ecc. Con il cloruro d’argento si forma 

il catione complesso Ag (NHs) > solubile nell’idrato ammonico; 

la diminuita concentrazione dei cationi di argento, provenienti 
dalle poche molecole del cloruro d’argento dissociate, per= | 
mette a nuove molecole di questo sale di passare in soluzione _ 
Sino a raggiungere il punto di saturazione, ottenuto il quale 

SÌ torna a rompere l'equilibrio per formazione di nuovi ca- 
tioni complessi e così via. Ricordiamo a questo proposito 
che non esistono composti rigorosamente insolubili; quelli 
che praticamente si possono considerare come tali, forniscono 4 
tuttavia un numero, molto piccolo è vero, di ioni. La diffe- 
renza sta quindi soltanto nella quantità di sostanza che può 

, rimanere disciolta nell'unità di Solvente; quando tale quan- 
| tità è così piccola da non potere essere svelata, si può con- 
Siderare la sostanza come praticamente insolubile. Ad es 

«| nell’aéqua posta Sopra a del solfato di bario Ba S04, si tro-. 
+ vano alcuni ioni di Ba: e SO, i quali sono sufficienti a sa 
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Precipitazione. — Operazione inversa alla precedente . 
la cristallizzazione, cioè la separazione, allo stato cristallino, 
di una sostanza disciolta dal solvente; questa sostanza si se- 
para per soprasaturazione della soluzione, provocata da una 
evaporazione del solvente o da un abbassamento della tem- 
peratura. La cristallizzazione è un'operazione poco applicata 
nell'analisi chimica; non così la precipitazione, nella quale 
la separazione della sostanza solida si compie in un tempo 
molto più breve che nella cristallizzazione. Essa serve sopra- 
tutto a riconoscere le sostanze separate sia per il loro colore, 
che per le loro proprietà chimiche caratteristiche. La sostanza 
Solida separatasi in seno al liquido prende il nome di preci 
pitato, qualunque sia l’aspetto fisico, anche se.il composto 
insolubile si porta non al fondo del recipiente, ma alla su- 
perficie del liquido, perche più leggero di questo. 

La precipitazione può prodursi: 

I. Per aggiunta di una sostanza che altera la natura del 
solvente e obbliga a separarsi senza alterazione la sostanza 
disciolta; così il solfato di calcio si separa dalla sua solu- 
zione acquosa, quando vi si aggiunge dell’alcool, poichè è in- 
solubile nell’aleool anche diluito. 

II. Per aggiunta di una sostanza che provoca la forma- 
zione, per semplice o doppia sostituzione, di una nuova so- 
stanza, insolubile nelle condizioni in cui si forma; così ag- 
giungendo dell’acido cloridrico ad una soluzione di nitrato 
d’argento, precipita il cloruro d’argento insolubile. In questo 
‘caso, che è il più comune, si può enunciare la regola gene- 
rale seguente: ogni volta che si trovano insieme gli ioni di 
un composto difficilmente solubile, deve separarsi îl com- 
posto appena la soluzione è diventata satura. Così quando 
degli ioni di Ba: e di SO” sono messi a contatto, si deter- 
mina la precipitazione del solfato di bario Ba SO4, il quale, 
essendo pochissimo solubile, rende presto la soluzione satura 
e allora si separa; in questo caso, per quanto fu detto a 
pag. 25, il prodotto della concentrazione dei due ioni deve 
essere almeno eguale al prodotto di solubilità del solfato di 
bario. bei ; 

Ogni precipitazione è quindi preceduta da uno stato di so- 
prasaturazione della soluzione, il quale deve essere turbato 
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per facilitare la separazione della sostanza insolubile, ciò che 
sì determina con una agitazione prolungata del liquido. La 
temperatura, accelerando la velocità della reazione, favorisce 
|| | sovente la formazione dei precipitati; altre volte, come per 
l} il cloruro di piombo, è necessario determinare la Precipita- 
| zione a temperatura bassa. 

I precipitati si separano allo stato cristallino o allo stato 
i amorfo. Questi ultimi talvolta assumono per riposo forme l 
i | cristalline e si presentano sotto forma di polvere più o meno 
È densa, di fiocchi sovente gelatinosi; caseosi, ecc. Quando il 
| precipitato è così tenue da restare in sospensione nel liquido, 
| sì dice che si ha un intorbidamento; con il tempo esso si 
IP depone e il liquido diventa trasparente. 


Filtrazione e lavaggio dei precipitati. — Quando si 
desidera separare un precipitato dalla soluzione si deve ri- 
correre alla decantazione o alla filtrazione. La decantazione 
è applicabile ai precipitati che si depositano facilmente sul 


fluisca lentamente, 
di sostanza solida. o alle pipette. 
La filtrazione è ostanza solida per 
| passaggio attraverso un filtro, il quale trattiene le particelle 
|_—in sospensione. Come filtro si adopera, per liquidi molto acidi 
|‘ caustici, della lana di Vetro ; più frequentemente della carta 
«non collata, o lavata con acido fluoridrico e clori- 
MX inze minerali. Si ricorre a filtri 

a ottenere un liquido Im 


i filtrani 


nte sul | 
ico. Si | 


do ef- 
"ticelle 
ipette. 
da per 
ticelle 
acidi 


0) 


dimensioni debbono però essere in proporzione alla quantità 
di precipitato da raccogliere e tali da lasciare sempre uno 
spazio sufficiente per il liquido di lavaggio. Per evitare spruzzi 
e perdite di sostanza si dirige il liquido sul filtro, conducen- 
dolo lungo una bacchetta di vetro sulle pareti del filtro. È 
conveniente, nella maggior parte dei casi, umettare il filtro 
con acqua o con il solvente che deve attraversarlo; la filtra- 
zione è in tal modo resa più rapida e le particelle solide pas- 
sano meno facilmente attraverso i pori della carta. 

Perchè la filtrazione avvenga facilmente è bene che il pre- 
cipitato non sia costituito da particelle molto tenui; si in- 
grossano le particelle con il lasciare in riposo per qualche 
tempo il precipitato insieme al liquido in cui si è formato o 
mediante un conveniente riscaldamento. 

La filtrazione è accelerata da una aspirazione; questa si 
può ottenere con una pompa opportuna, ma nell’analisi chi- 
mica sì preferisce aumentare semplicemente l’altezza della 
colonna di liquido posta nel tubicino dell’imbuto, al disotto 
del filtro, producendo in tal modo una continua aspirazione. 
La temperatura facilita altresì la filtrazione; se nulla si op- 
pone è quindi conveniente effettuare la filtrazione a caldo, 
mediante apparecchi speciali. 

Succede talvolta, con un precipitato amorfo, di ottenere un 
liquido filtrato ancora torbido; ciò dipende dallo stato colloi- 


| dale assunto dal precipitato. Si evita o si diminuisce questo 


inconveniente con il far bollire a lungo il precipitato nel li- 
in cui si è formato, allo “ea di rendere più volumi- 
} particelle in sospensione. 

filtro il precipitato, da si deve lavare con sol 
er esportare le pe trattenute mec- 
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sempre attendere che il liquido che si trova sul filtro sia 
tutto eliminato; giova assai più versare sul filtro piccole 
porzioni del liquido ogni volta, che aggiungerne grandi quan- 
tità. Il lavaggio deve essere continuato sino a che il liquido 
| di lavaggio non contenga più le sostanze estranee da allon- 
Il tanare; non essendoci alcuna sostanza veramente insolubile, 
| questo risultato deve naturalmente esser raggiunto con la 
minor quantità possibile di solvente. 


Evaporazione e disseccazione. — Quando una soluzione 
è troppo diluita per essere adoperata, è necessario concen- 
trarla, cioè eliminare una certa quantità del solvente. L'o- 
perazione prende il nome di evaporazione quando non si 
ricupera il solvente che passa allo stato di vapore, mentre 
chiamasi distillazione la separazione di una sostanza liquida 
volatile da una sostanza solida non volatile, con ricupero 
del solvente vaporizzato. Si ricorre all’ evaporazione anche 
quando si vuole eliminare da una soluzione delle sostanze 
facilmente volatili; così scaldando una soluzione contenente 
| solfidrico, questo si elimina per evaporazione. 
porazione si raggiunge quasi sempre facilitando. l’ e- 
1 solvente mediante il riscaldamento della so- 
ù borcellana, in bicchieri di vetro, in 
grande superficie. Il riscaldamento 
bagno-maria quando non si debba 
00° O; nei casi comuni si riscalda 
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Se sì deve essiccare delle sostanze solide, ad es. dei pre- 
cipitati pastosi, sì ricorre quasi sempre a speciali apparecchi, 
come le stufe ad aria, ad olio, ecc. in cui l'eliminazione del 
liquido è ottenuta per riscaldamento, oppure nell’essiccatore 
ad acido solforico, nel quale l'assorbimento del solvente è 
Meilitato dall’igroscopicità dell'acido solforico concentrato. 


Calcinazione. — Lo scopo di questa operazione è di al 
lontanare da una miscela di sostanze diverse quelle più vola- 
tilì, mediante il riscaldamento a temperatura sufficientemente 
elevata. Così in una miscela di cloruro di potassio e di clo- 
ruro di ammonio, quest’ultimo si elimina allo stato'di vapore 
con la calcinazione. Si opera generalmente in crogiùoli di 
porcellana, di argento o di platino, riscaldando fortemente; 
il recipiente si pone sopra un triangolo di ferro rivestito di 
terra refrattaria. Si deve badare che il crogiuolo di platino 
non tocchi direttamente il ferro, poichè ad alta temperatura 
si formerebbe una lega di platino e ferro, e il crogiuolo ver- 


| rebbe danneggiato. 


Se durante il riscaldamento si vuol pure far intervenire 
‘azione dell’ossigeno atmosferico, è necessario tenere il cro- 
lo aperto e alquanto inclinato, per rendere più facile l’ac- 

dell’aria. } : E, dala Sag 


cali caustici, 
ci, fosfati in 


SA 


dei vapori prende il nome di sublimato. Si raggiunge in tal 
modo l'eliminazione di alcune sostanze facilmente volatili, 
che passando allo stato solido assumono un aspetto caratte 
ristico. Così il solfuro di mercurio fornisce un sublimato dal 
color rosso. à 


Disaggregazione. — Nell’analisi chimica è molto praticata 
la disaggregazione, la quale ha lo scopo di rendere solubili 
nei comuni solventi quelle sostanze che non si disciolgono, 
riscaldandole a temperatura elevata con Speciali composti chi- 
mici, che reagendo con esse formano dei nuovi prodotti ca- 
paci di sciogliersi. Si adoperano per disaggregare : i carbonati 
alcalini, l’idrato di bario, il bisolfato potassico 0 sodico, ece., 
che, ben mescolati con la sostanza da trasformare, si riscal- 
dano sino a fusione. Così il solfato di bario, insolubile nel- 


l’acqua e negli acidi, per fusione con carbonato sodico, passa 
allo stato di carbonato: 


__—Ba SO: + Nas CO; — Ba CO: + Nas SO, 


dazione. — Con questo nome si. comprende non solo 
ion i ossigeno ad un ‘elemento 0 ad un composto 
ma anche il passaggio di un elemento da una va 

la supe Ò che si dice ossidazione del. 


ossido di nbo 


— DI 


dh 
a Mia 200 Meta 1 Ha 
lati i È così che si spiega ad es. il potere ossidante del perman- 
Catatta ganato potassico KMn O;, in cui il manganese è eptavalente; 
Mato da allorchè esso è posto, in un ambiente acido, a contatto con 
una sostanza ossidabile, il manganese passa allo stato di bi- 
Ù valente, formando un sale manganoso, e perde quindi cinque 
Taticata } cariche positive, le quali sì addizionano ai cationi ossidabili. 
Solubil Nel caso di sali ferrosi, un ione Mn eptavalente trasforma 
olgono 5 ioni ferricìi, poichè ogni ione ferroso fissa una carica po- 
osti chi Sìtiva per passare allo stato di ione ferrico: 
otti ca. | 5Fe: + Mn: — 5Fe* + Mn” 
lbonati I principali agenti di ossidazione; oltre all’ossigeno e al- 
9, eca,, l’ozono, pochissimo adoperati nell’analisi chimica, sono: 
riscal. 
le nel. 
passa | 


da» 
centra 


da fissare al composto ossidabile. Per es. nel caso della tra- 
sformazione del cloruro ferroso in eloruro ferrico, con l’in- 
tervento dell'acido cloridr 

Fe Cla + HCl + HNOs = Fe Cl3 + NO: + Hs0 


Il) L'acido permanganico HMn 04 e i suoi sali sono 
energici ossidanti, tanto in soluzione acida che alcalina. In 
soluzione acida si forma il sale manganoso corrispondente: 


2HMn 04 + 2Ha S04 = 2Mn SO; 4 3H2 0 + 50 


In soluzione alcalina si precipitano invece derivati idrati 
del perossido di manganese e l’acido permanganico cede sol- 


tanto tre atomi di ossigeno: ; 
. 2HMn 0 = 2Mn 0: + Hx0 + 30 
azione ossidante è quindi meglio utilizzata in soluzione 


;c0 Hy Cr» 07 agisce soltanto in solu- 
| suo potere ossidante è basato sulla instabi- 
> romica Cr Os, la quale si decompone in 
e ossigeno; si produce il sale cromico 
D 


Attlono î 
della tr ti J HCO + HO = H2.0 + Cla 
con Din HC103 + 5HCl = 3H2 O + 801s 
2KO010s + Ha SO, = Ka SO, + 20102 + H20 + O 


Ta 0 Si adoperano ancora in casi particolari altri speciali agenti 

sali 50 | ossidanti, che studieremo man mano che l'occasione si pre- 
sui senterà. 

alina. In . i 

ondente; Riduzione. — Le azioni di riduzione hanno lo scopo di 


trasformare una sostanza ossigenata in un’altra meno ricca 


50 
o assolutamente priva di ossigeno, come: 
ti idrati Fes 03 + O = CO + 2Fe 0 
cede sol. Fe0 + C = 00 + Fe 
oppure di diminuire la valenza posseduta da un elemento: 
Ò Fe Cls + H = HCl 4 Fe Cl 
luzione pie ” x Do CESSI ANA e 
Per analogia.a quanto si è detto per le reazioni di ossida- 
«zione, si può dedurre che nelle riduzioni si ha sempre un 
‘n solu- | acquisto di cariche elettriche negative 0 una diminuzione 
nstabi- | dî cariche elettriche positive ; l’equazione precedente può 
one in ; fanti ‘essere “n più semplicemente così: 
uu “Pm= Fee Hi 
lo: 


le sostanze dotate di potere riducente, prenderemo in 
seguenti, riservandoci di. occuparci di MNELE: meno 
lle pago loro applicazioni : ; 


scente ‘viene fatt 
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II) L'acido solfidrico HS ha potere riducente per la fa- 
sua decomposizione in zolfo e idrogeno, il quale reagisce 
a è indicato: 


2HNOs 4 3HsS = 4H30 + 2N0 35 
2Fe:Cls + H2S = 2HOl la 2Fe Cla 4 S 


Anche i suoi sali, come il solfuro d’ammonio (NHy): $, 
agiscono da riduttori. 


II) Le riduzioni provocate dall’anidride solforosa SO, 
avvengono in soluzione acida e vanno attribuite anch’ esse 
più esattamente all'idrogeno messo in libertà dall’ acqua per 
azione dell’anidride: 


H2 0 + SO. = Hs + S 03 


e l'anidride solforica passa tosto allo stato di acido solforico. 
Una soluzione di cloruro di oro nell’acqua viene ridotta in 


3 


Ni 
In soluzione! alcalina va considerato con maggior esattezza 
come stannito alcalino, formatosi nella reazione: 
Sn Cls + 4KOH = Kos Sn 0: + 2KCI + 2H20 


îl quale tende a passare allo stato di metastannato alcalino 
Ks Sn 08, sottraendo ossigeno. Così l’idrato di bismuto viene 
, ridotto in bismuto metallico, secondo l'equazione: 


|P Bi Os Hs + 3 Ks Sn Oa = 2Bi + 3 Kg Sn Os + 8 H20 
la quale può rappresentarsi anche così : 
2Bi + 3Sn° — 2 Bi + 3 Sn 


mettendo in evidenza l’aumento nelle cariche elettriche dello 
stagno e quindi la sua ossidazione. 


VI) Il solfato ferroso Fe S04 agisce în soluzione acida. 0 
| neutra come energico riduttore per la tendenza propria dei 
îì ferrosi di passare allo stato di sali ferrici: 


Au Cls + 3 Fe SO4 = Fes (S04)s + Fe Cls + Au 
e equazione può essere più e i ag 


CAPITOLO III. 


Gli apparecchi per l’analisi chimica. 


Apparecchi per il riscaldamento. — L’ossidazione di- 
retta degli elementi è sempre accompagnata da sviluppo di 
calore, il quale può produrre l’incande 
scenza dell’elemento o del prodotto della 
reazione; il fenomeno prende il nome di 
combustione e si suol dare nel linguaggio 
comune il nome di comdurente al gas in 
cui si compié la ossidazione e di combu- 
stibile alla sostanza che brucia. Non tutte le 
combustioni sono accompagnate da fiam- 
ma, la quale viene definita come una co- 
, lonnadi gasodi vapori incandescenti. Tutte 
| le sostanze che non sono volatili 0 danno 
| prodotti gasosi non combustibili bruciano 
senza fiamma; così un pezzo di carbone di 
e un filo di magnesio ; mentre il legno, 
i i, la cera, ecc. pur non essendo vola- 
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cui la temperatura è molto alta, per la combustione compl 
provocata dalla presenza di molto ossigeno. \ 


Causa la diversa natura chimica, le due ultime zone pos- 
di 


d, seggono delle reazioni differenti: la zona mediana, ricca 
particelle di carbonio allo stato incan- 
me di descente, ha potere riduttore, perchè 
DO di il carbonio arroventato 8 a vido di ossì- 
Reni geno ed è capace di toglierlo a quelle 
“nde, = sostanze che ne contengono. La zona 
della esterna, ricca invece di ossigeno atmo- 
Ne di sferico riscaldato, manifesta proprietà 
aggio inverse, e funziona cioè da ossidante. 
as in Quando con un mezzo opportuno si 
ITA fa penetrare nella zona riducente una 
ttele corrente di aria, l'ossigeno di questa 
iam= provoca la combustione delle particelle 
A co di carbonio roventi, elevando la tempe- 
utte ratura della zona e rendendola ossidante. 
inno È Si adopera per questo scopo il canneZlo 
iano ferruminatorio, introdotto dal Berze- 
edi i ar lius nell'analisi dei minerali, e rappre- 
no, bet sentato dalla fig. 8. E un piccolo tubo 
Da: di ottone o di argentana, lungo da 20 a 
ni 25 cm., piegato ad angolo retto, con 
* un'estremità svasata che serve da im- 
# boccatwra e l’altra estremità appuntita; 


o retto vi xa una camera ci 


I — 40 è 

MI 

11 per qualche mm. nella fiamma, e si soffia piuttosto forte l'aria 
fi immessa provoca la formazione di un dardo 0 ssidante, colo- 
i 


tato in azzurro, con l'estremità alquanto brillante: introdu- 
cendovi una sostanza, particolarmente a poca distanza dal- 
l'estremità, si possono osservare i fenomeni provocati dalla 
i temperatura elevata e dall'azione ossidante. 
La fiamma riducente e quella ossidante sono ottenute senza 
| cannello nella lampada a gas di Bunsen (fig. 4), 
i nella quale viene bruciato il gas di carbon fos- 
sile. Essa è formata da un piede in ghisa attra- 
versato dal canale adduttore del gas, piegato ad 
angolo retto e terminante, con una piccola aper- 
tura, nel centro di una camera cilindrica, mu- 
nita al basso di due fori in direzione opposta. 
All’esterno gira un anello pure biforato, in modo 
Fig. 4 da potere chiudere più o meno completamente 
Lampada Bunsen. le aperture della camera cilindrica. Quando si 
STI gira l'anello in modo che i due fori siano chiusi, 
e sì accende il gas in alto del tubo cilindrico, si ottiene una 
ho fiamma luminosa, poco calda, ricca di particelle di carbonio 
> ani i e dotata quindi di potere riduttore. Ma se si gira 
modo da aprire i fori della camera cilindrica, il gas 
l’interni in piccolo getto, richiama dai fori una 
che, mescolandosi al gas, ne provoca la com- 


‘dal.basso e dal tubo metallico, il quale assor be calore 


| fori d’entrata dell’aria sono tutti aperti. e 


ne dl — 
per con- 


ducibilità. Si utilizza questa parte della fiamma per ricono- 
scere le sostanze facilmente volatili mescolate a quelle meno 


volatili. 


II) Zona di fusione. — Si trova in d, un po' al disopra 
del primo terzo dell'altezza totale della fiamma; per la sua 
temperatura molto elevata (circa 2300° C.), si utilizza nelle 
reazioni di fusione che richiedono una alta temperatura. 


IIl) Zona inferiore di ossidazione. — E 
posta in c e possiede una temperatura un po' 
minore della precedente. 


IV) Zona superiore di ossidazione. — È in- 
dicata con d e si trova sull’estremità della fiamma 
luminosa; la temperatura non è molto elevata, 
ma il potere ossidante è massimo, specie se i 4) 


‘  V) Zona inferiore di riduzione. — Indicata 
con 0, viene adoperata per i saggi di facile ri- 
duzione, perchè qui i gas riduttori non sono 
ancora bruciati. 3 


VI) Zona superiore di riduzione: Si trova Fig. 5. 

h quando si chiudono le aperture d'accesso Schema della 
l’aria; essa non contiene ossigeno AormA GITE 
cca di particelle roventi di carbonio 


ine AO 


scavano delle piccole cavità, più larghe che profonde, nelle 
Quali si pone la sostanza, mescolata con fondenti, come il 
carbonato di sodio, ecc., e impastata con acqua. Il carbonato 
sodico trasforma gli elementi nei loro carbonati, i quali, sotto 
l’azione del calore passano allo stato di ossidi : questi sono 
in seguito ridotti, sia dalla fiamma del gas diretta sulla so- 
Stanza con il cannello ferruminatorio, sia dal carbone stesso 
del supporto. Si debbono adoperare, per giungere a buoni 
risultati, dei bastoncini di carbone di legno leggero (pino, 
pioppo, salice, tiglio, ecc.) ben calcinati e senza nodi: oppure 
quelli preparati artificialmente agglutinando con amido della 
polvere di carbone. 

Si utilizzano anche alcuni piccoli bastoncini di carbone ri- 
vestito di soda, ottenuti immergendo dei bastoncini di legno 
dolce, ad es. dei fiammiferi, per tre quarti della loro lun- 
ghezza, nel carbonato di sodio cristallizzato mantenuto a fu- 
sione e poi carbonizzandoli omogeneamente alla fiamma di 
Una lampada Bunsen. Questi bastoncini possono venir riscal- 

dati per molto tempo senza bruciare. Per realizzare una ri- 

ione, si fissa all'estremità di un bastoncino un po’ della 

mescolata con carbonato sodico e impastata. con 

si introduce dapprima nella zona inferiore di os- 

no a fusione, poi nella zona inferiore di ridu- 
a peapeda 


cat I pada Bunsen; por evitare le proiezioni di liquido causate da 
dali ebollizione irregolare, si comincia a riscaldare la parte su- 
ost Ut) periore del liquido, muovendo il tubo lungo la sua lunghezza 
i ul nella fiamma. i | 
D. UNI Quando le quantità di sostanza sulla quale si deve operare 
* Stagy è piuttosto rilevante, i tubi da saggio sono sostituiti da re- 
a bui cipientì di maggior dimensioni, come pazioni (fig. 7), ma- 
TO. (bin, tracci (fig. 8), bevute coniche di Erlenmeyer (fig. 9), bic- 
‘5 OPPun chieri temprati o becherglas. Per tutti questi apparecchi il 
ido del riscaldamento si fa regolando la distribuzione uniforme del 
'boneri 
cli legno 
no lun 
to a fu 
nma di 
? riscal 
una ri ; 
o i MTEalioneio Milo SEA ag 
A Va i i Erlenmeyer 
e È calore sul fondo del recipiente con un cartone d’amianto 0 
ali «una reticella metallica. Le reazioni che hanno luogo a freddo 
4 33 | si eseguiscono anche nei bicchieri con piede (fig. 10). 
SÙ tilizzano pure, nelle operazioni fra liquidi, dei recipienti 


COSE, ap 


Si deve notare che tanto il vetro quanto la porcellana sono 
attaccati dai liquidi molto acidi o alcalini: per quest'ultimi 
è conveniente far uso, quando è possibile, di recipienti in 
argento, per i primi di recipienti in platino. 

Gli acidi esercitano la loro azione specialmente sui vetri 
di Turingia (a base di potassa); l’acido solforico, il cloridrico 
e il nitrico sono i più energici. Degli idrati quelli più attivi 
sono il sodico, il potassico, l’ ammonico e il baritico; i car- 
bonati alcalini intaccano meno il vetro. Anche l’acqua eser- 
| cita un'azione solvente sul vetro. 


La porcellana è più resistente all’azione degli agenti chi- 
mici; i sali ammoniacali però agiscono energicamente su di 
essa e in analisi delicate, in cui sia richiesta un’ estrema 
| esattezza, si deve tener conto di questo comportamento. 


CAPITOLO IV. 


Reattivi. 
Le reazioni. — Il riconoscimento qualitativo di una ‘so- 
Stanza si basa, nell’analisi chimica, sulla produzione di fe- 


nomeni diversi: cambiamento di colore, formazione di un 
precipitato, sviluppo di gas, ecc., i quali caratterizzano una 
sostanza unica o un gruppo di più sostanze comportantesi 
in modo analogo e prendono il nome di reazioni. Esse sono 
provocate dall’azione di una o più speciali sostanze, alle quali 
si dà il nome di reattivi. 
Le reazioni analitiche possono essere specifiche per una so- 
Stanza ben determinata o più frequentemente sono caratte- 
| l'istiche di una serie numerosa di composti; così la precipi- 
D del cloruro d’argento è una reazione comune per tutti 
i i e non avviene soltanto con il cloruro di sodio, 


7 il cloruro di potassio, di ammonio, di calcio, ecc. 
È legge generale che, un metallo nei suoi sali semplici e un 
resto acido in tutti i suoi derivati forniscano sempre le mé- 
desime reazioni. 

Il cloruro di sodio e l'acido eloridrico ad es., si compor- 
tano in modo analogo rispetto al nitrato di argento, il quale 
6 pi osrnino la precipitazione del cloruro d’argento insolubile : 


+ 01) + (Ag sata NO: —=4 Ag Cl + (Na: E NO) 
È sa hi + No») = Ag C+ (H- + NOx). 

Ì ica ci spiega facil- 
del cloruro sodico 
o non dissociato che 

a 
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VI gli ioni che si trovano nelle due parti dell'equazione, perché 
non partecipano alla reazione, questa si può esprimere con 
maggior chiarezza secondo il seguente schema: 

Ag* + CI = AgCI 


che ci dice che il catione argento è un reattivo dell’ anione 
cloro, 

La verità di quanto esponiamo risulta ancora dal diverso 
comportamento del eloro appartenente ad altri composti : elo- 
rato di potassio KC10s, acido cloroacetico CHs CI CO3H, clo- 
roformio CH Cls, ecc. Infatti nelle due prime sostanze il cloro 
SÌ trova allo stato di ione CI 03/ e CH2 CI COY e non può dar 
origine al precipitato di cloruro di argento; questo poi non 
sì forma per azione del nitrato di argento sul cloroformio, 
che non essendo un elettrolito, non libera ioni. 

Lo zolfo contenuto nel solfato di sodio Nas SO: non si trova 
nello stesso stato dello zolfo contenuto nel solfuro sodico 
Na»S; le reazioni dell’anione solfato SO, sono infatti molto 
diverse da quelle dell’anione solfuro S”, ma sono sempre le 
1 e qualunque sia il sale che ha liberato l’anione SOY, 
tti i sali ferrici solubili danno con gli idrati alcalini un 
allo, gelatinoso, di idrato ferrico, ad es. il clo- 
mn idrato potassico : 

(K: + OH?) = Fe (0 
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I reattivi. — Si indicano con il nome di reattivi tutt 
quelle sostanze atte a svelare la presenza di un dato ione, 
mediante delle particolari reazioni. I reattivi si possono di- 
stinguere in generati e speciali; i reattivi generali sono quelli 
che reagiscono con un intero gruppo di sostanze comportan- 
tesi analogamente, mentre i reattivi speciali producono delle 
reazioni ben definite soltanto con una data sostanza. Così è 
un reattivo generale l’acido solfidrico, che precipita allo stato 
di solfuri molti elementi ad un tempo; il cloruro stannoso è 
invece un reattivo speciale del cloruro mercurico, il quale 
viene trasformato in cloruro mercuroso. Non esiste una vera 
distinzione fra i reattivi generali e quelli speciali, poichè un 
reattivo generale può, in opportune condizioni, diventare un 
reattivo speciale ; l’idrato ammonico, reattivo generale impor- 
tantissimo, che precipita molti cationi: Al:-*, Fe-*, Cr, Mn, 
ecc. allo stato di idrati, è un reattivo speciale dei sali mer- 


curosi, i quali, come vedremo a suo tempo, anneriscono per 


ento con il reattivo. 
‘buon reattivo speciale deve essere caratteristico e sen- 
sibile. È caratteristico quando la reazione provocata è è propria 
di un dato ione e non lascia dubbio alcuno; è sensibile quando 
il suo effetto è ancora apprezzabile con una quantità minima 


“ del ione con il quale reagisce. Così il solfocianato di ammonio 


è un reattivo caratteristico e sensibile del catione ferrico Fe**:, 

| perchè la colorazione rossa prodotta non si forma che in pre- 

senza di questi ioni ed è visibile De ggento anche con con- 
ioni piccolissime dell’ione. ut. 

UH reattivi si debbono. seguire alcune norme 


fimmare.il die: più 
la I ima a zero. “Inoltre fra 
no Ul zi 
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precipitazione dell’idrato di alluminio è assai più completa, 
che con l’idrato di potassio o di sodio. 
| Sì deve tener presente nell'uso dei reattivi, che non sempre 


la precipitazione avviene istantaneamente appena il ione da 
I Svelare giunge a contatto con il ione del reattivo: aggiun- 
gendo del solfato di sodio a delle soluzioni contenenti cia- 
Scuna dei cationi di bario, stronzio e calcio, si osserva che 
nella soluzione contenente il catione bario si precipita im- 
mediatamente il solfato baritico ; per il catione stronzio la 
precipitazione è lenta e assai più per il catione calcio. Ne 
deriva che: non sé deve giudicare sull'azione di un reattivo 
appena questo è messo a reagire, ma è necessario atten- 
dere che îl fenomeno chimico abbia luogo secondo la sua 
velocità di reazione. Naturalmente per le reazioni che si 
compiono con una velocità molto piccola, si può ricorrere, 


per quanto è possibile, agli agenti che l’accelerano, principal- 
mente alla temperatura e all’agitazione. 
La quantità di reattivo da adoperare è evidentemente va- 
essa non si può stabilire 4 priori e soltanto la pra- 
" Uire tutti quelli inconvenienti che dipen- 
carsò 0 abbondante impiego di reattivo. Si deve 
TI ne conoscere l’effetto prodotto dal 
un precipitato, è utile adoperarlo 
l’ecce eattivo provochi 
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Poichè l’azione di un reattivo è prestabilita dall'esperienza, 

è necessario che la reazione non sia disturbata da sostanze 
estranee, capaci di alterare i risultati, dai quali il chimico 
‘trae il suo giudizio. Si deve quindi far uso di reattivi puri 
e, se questi sono allo stato di soluzione, è bene anché fis- 
sarne la concentrazione, perchè una data sostanza può pro- 
.durre effetti diversi a seconda della concentrazione. Secondo 
. R. Blochmann (Berichte der Deutschen chem. Gesellschaft, 
1890, pag. 31) i reattivi devono trovarsi in soluzione nor- 
male, cioè contenere per litro un grammo equivalente di so- 
stanza, cioè la quantità equivalente nelle reazioni chimiche 
a un grammo di idrogeno. Così un litro di soluzione normale 
di acido cloridrico contiene gr. 36,46 di HC] puro, uno di acido 


solforico contiene gr. E cioè gr. 49,04 di Ha SO puro, poichè 


la grammomolecola di acido solforico corrisponde a 2 grammo- 
atomi di idrogeno; ‘una soluzione di idrato sodico contiene 
8 40,06 di Na OH, quantità che corrisponde a un atomo- 
«grammo. di idrogeno. Si usano pure soluzioni doppio, triple,... 
normali o semi, deci;... normali, che contengono rispettiva- 
mente il doppio, il triplo, o la metà e la decima parte della 
quantità di sostanza disciolta nella soluzione normale. Tutte 
le soluzioni preparate in questo modo si corrispondono; così 
un ce. di soluzione normale di idrato sodico richiede per la. 
«sua neutralizzazione un cc. di soluzione normale di acido 
cloridrico, oppure 10 cc. di una soluzione decinormale dello 
‘stesso acido. Indicando con N la felizione, con 2 N in- 


bia 


accennando soltanto ai principali; di quelli che servono in 


| casi particolari ne parleremo a seconda del fabbisogno. 
\ 


LI): gr» 
xi acUfbIventi semplici. — Abbiamo chiamato (pag. 24) sol- 7 
i venti semplici quelli che determinano la soluzione di una 
sostanza solida senza trasformarla e solventi chimichi invece ì 
quelli che modificano la forma di combinazione della sostanza, 
che da insolubile nell’acqua diventa solubile. Gli acidi e le 
basi si possono quindi considerare come solventi chimici, 
mentre l’acqua è il tipo dei solventi semplici. 


L’acqua da adoperarsi nei processi analitici deve essere 
chimicamente pura e tale può venir ottenuta per distillazione 
dell’acqua potabile in alambicchi di rame Stagnati, con ser- 
pentino di stagno puro, escludendo il piombo perchè facil- 
mente attaccato. È sempre bene, per impedire la formazione 
di sostanze volatili trascinate dal vapor acqueo, aggiungere 
|. all’acqua da distillare un po’ di permanganato potassico (che 
ssida le sostanze organiche) e di allume (che fissa l’ammo- 

‘a). Non si raccolgono nè le prime porzioni, nè le ultime, 
distillato, poichè esse contengono sempre delle quantità 
de di sostanze estranee 


tornasole azzurre e rosse, ed evapo- 
latino non lascia alcun residuo. 
cloridrico e cloruri: addizionata 
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x L'acqua distillata va conservata in recipienti chiusi posti 
în ambienti ove non si abbiano vapori acidi, che potrebbero 
venir assorbiti; per il consumo giornaliero la si conserva 
nelle spruzzette (vedi fig. 1). 


L'alcool etilico Cs Hs OH si adopera quasi sempre alla 
concentrazione di 80° dell’aleoolometro di Gay-Lussac e deve 
essere limpido, incoloro, completamente volatile alla tempe- 
ratura del bagno maria e con reazione neutra. Acceso, deve 
bruciare con fiamma leggermente azzurra e stropicciato fra 
le mani non deve manifestare odori empireumatici, sgrade- 
voli. Un alcool molto puro, addizionandone 10 cc. con un ce. 
di acqua e un ce. di soluzione di permanganato potassico al 
1 °/oo, mantiene la colorazione rosa dovuta al permanganato 
per più di 15 minuti. 

L'alcool etilico serve per separare le sostanze che vi si di- 
sciolgono da quelle che sono insolubili, o a precipitare dalle 
loro soluzioni acquose le sostanze insolubili nell’alcool diluito 
© a formare, per combinazione con acidi, degli eteri composti 
dotati di odore caratteristico (acetato di etile) o capaci di 
bruciare con colorazione particolare (borato di etile). 


L’etere solforico (Cs Hs): O, il eloroformio CHCls e il 
solfuro di carbonio CS: vengono adoperati in qualche rea- 
zione chimica, causa il loro potere solvente e la loro non 
miscibilità con l’acqua. L'etere solforico deve essere incoloro, 
avere la densità di 0,72 (a 17° C.), evaporarsi senza residuo 

| —‘’‘lla tempé@ratura del bagno maria e sciogliersi nell’acido sol- 

| —’forico conc. senza colorazione. Il cloroformio deve essere lim- 
pido, privo di reazione acida e non deve intorbidare una so- 
luzione di nitrato di argento; lo si adopera alla densità di 
1,49 a 15°. Il solfuro di carbonio deve. presentarsi come un 
liquido incoloro, volatile completamente sopra un bagno maria 
e incapace di annerire del carbonato di piombo; si conserva 
bene in recipienti perfettamente chiusi, posti al riparo della 
e e contenenti un po’ di tornitura di rame. 


— L'acido oloridrico HCl trova nimerose appli- 
‘analisi qualitativa per l’energico suo potere dis- 


is) [era 
à Ù Late, ese 


solvente verso molti metalli, ossidi, solfuri e sali; serve anche 
come reattivo -precipitante per il piomboione, l’argentoione.e 
ìl mercuroione. Si adopera in soluzione concentrata della den- 
sità di 1,189 e contenente 37,9 gr. di HO] puro in peso, op- 
pure in soluzione doppio-normale, di cui 1000 ce. ne conten- 
gono gr. 78. Si deve adoperare sempre l’acido cloridrico puro, 
ìneoloro, che, per vaporizzazione non lascia residuo e non si 
‘colora în giallo (assenza dei composti ferrici). 

1) Sì ricerca l’acido solforico diluendo 5 gr. dell'acido 
cloridrico con 50 ce. di acqua, e aggiungendo qualche goccia 
di cloruro di bario; la soluzione non deve intorbidare, 

II) Diluito con dieci volte il suo volume di acqua e leg- 
germente riscaldato, non deve dare alcun precipitato di sol- 
furti metallici per gorgogliamento di acido solfidrico ; questo 
Saggio svela la presenza d’arsenico. 


reg 
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gas; nella: boccia si pone l'acido, nell’ altra il solfuro fel 
roso e si fa funzionare l'apparecchio con il porre ad un liv ello 
più alto la boccia; se invece 
questa viene portata più in basso 
del cilindro contenente il sol- 
furo, la:reazione è interrotta e 
l’acido solforico ricco di solfato 
| ferroso si raccoglie nella boccia 
tubulata. Semplice nella sua co- 
struzione e nel funzionamento 
è anche l'apparecchio suggerito 
| da Andrew e rappresentato dalla 
ibi fig. 13. 
Il -Un apparecchio molto racco- 
i mandabile è quello proposto dal Sautier (vedi fig. 14), in cui 
è impedita l’ostruzione della tubulatura conducente l’acido sol- 
forico sopra il solfuro di ferro, 
per. opera: del solfato. ferroso, 
che si separa cristallizzato, e 
quindi il rallentamento nello 
sviluppo del gas. L’acido sol- 
forico diluito è posto nel fla- 
cone C e arriva lentamente sul 
olfuro ferroso per il tubo ad 
buto A; dopo aver reagito, 
ce sollevato dalla. pressione 
ercitata dal gas, per il tubo E, 
portando seco il solfato fer- 
TO) permettendo in tal modo , . 
mposizione completa del- 
nza messa a reagire. I 
cu A ed E sono circon- fig. ai Apparecchio Syisien 
; ubi più larghi 
‘primo è chiuso in basso e obbliga. la È 
‘e tutta la massa del solfuro di ferro prima . 


Fig. 13 — Apparecchio di Andrew. 
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da qui al gasometrò o può esser adoperato direttamente. La 
tubulatura B serve all'introduzione del solfuro ferroso; j 
tappi attraversati dai tubi D, A, 7, che non è necessario 
muovere, possono essere lutati con paraffina, onde assicurare 
una chiusura ermetica. Il piccolo apparecchio 7 halo scopo 
di impedire gli spruzzi di acido, che potrebbero prodursi per 
qualche ostruzione del tubo D. 
Quando l'apparecchio deve funzionare per la prima volta, 
è bene riempire il recipiente inferiore con acqua sino all’o- 
rificio del tubo a. Lo sviluppo del gas può essere rapido o 
lento a piacere, esso dipende evidentemente dalla quantità 
dì acido solforico che cade dal flacone C. Giova allorchè si 
deve lasciare inadoperato l’apparecchio per un po’ di tempo, 
far scendere dal tubo A una certa quantità d’acqua, che al- 
lontana non solo l’acido e impedisce che esso continui ad | 
‘agire, ma anche il solfato ferroso formatosi nella reazione. 
In ogni caso l’acido solfidrico gasoso deve farsi gorgogliare, 
prima di venir adoperato, nell’acqua contenuta in un flacone 
di lavaggio, allo scopo di trattenere le particelle di acido 
da rico, che possono venir meccanicamente trasportate dalla 
ite gasosa. 
acido solfidrico si adopera non soltanto allo stato gasoso, 
Dn in soluzione, la quale è preparata facendolo gor- 
sino a saturazione in acqua bollita e fredda. La so- 


‘ormando acqua e lo z 
nea, amorfa: | ps? 


olfo si depone 
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e liberando contemporaneamente degli idrogenioni. Inoltre 
| l’acido solfidrico funziona anche come agente di riduzione 


(vedi pag. 36). 


L'acido solforico H: SO: è nell’analisi qualitativa adope- 
lì rato allo stato di acido concentrato ; liquido oleoso, incoloro, 

del peso specifico medio di 1,84; oppure in soluzione doppio- 
| normale, di cui 1000 ce. ne contengono 98 gr. La diluizione 
| dell’acido solforico concentrato, a causa della grande quan- 
tità di calore che si mette in libertà, si deve effettuare ver- 
sando l’acido solforico in piccolo getto nell'acqua e agitare 
per facilitare la distribuzione del calore. L'acido solforico 
deve essere incoloro ed evaporare in un crogiuolo di platino 
senza lasciar residuo ; non deve contenere: 

I) Acido nitrico: trattato con una soluzione di solfato fer- 
roso, non deve formare nella superficie di contatto dei liquidi 
un anello colorato in rosso bruno. 

II) Arsenico: si diluisce con acqua e si aggiunge dello 
zinco puro, l'idrogeno che vien messo in libertà, fatto passare 
in un tubo riscaldato al rosso, non deve fornire dopo mezz'ora 
alcuna macchia nera, lucente, dovuta ad arsenico metallico. 

III) Piombo: diluito con 5 volte il suo volume di alcool 
non deve intorbidare anche dopo lungo tempo. 

| L'acido solforico viene adoperato per mettere in libertà gli 
acidi meno energici o come reattivo precipitantte per il bario, 
lo stronzio, il calcio e il piombo, i cui solfati sono pochis- 
solubili nell’acqua. 


> er 


‘acido nitrico HNOs si adopera in soluzione concentrata 
di 1,88 e in soluzione doppio-normale, che ne 

xr. per 1000 ce. Quello del commercio può ser- 
(gr. di ‘acido nitrico sono evaporati 

al tl cc. e il residuo, diluito 


TII) Deve essere incoloro, evaporare in un crogiuolo di 
platino senza lasciar residuo. Trova impiego come solvente 
Chimico per molti metalli, ossidi, solfuri, sali, ecc. che pas- 
sano allo stato di nitrati; è inoltre un potente agente di os- 
sidazione (vedi pag. 38). 


L'acqua regia, adoperata come energico solvente, è una 
miscela di 3 o dì 4 p. di acido cloridrico conc. con una p. 
di acido nitrico conc. e deve la sua azione sopratutto al cloro 
che si libera allo stato nascente, secondo l'equazione: 


SHCI + HNOs = 2H» 0 + Cls + NOCI 


I metalli o i composti, che formano dei cloruri insolubili, 
non sono intaccati dall'acqua regia. 


| L'acido idrofluosilicioo Ha Si Fs viene usato come reattivo 
del bario e si prepara facendo gorgogliare del floruro di si- 
. licio (ottenuto per azione di acido solforico conc. sopra una 


Miscela di floruro di calcio e di sabbia silicea pura) in acqua: 


_ 3SìîF4+ 4H3:0 = 2H; SiFy + H Si 04 


di fluoruro di silicio provoca la formazione di 

to di acido silicico gelatinoso, che si separa fil- 
) di tela. L'acido idrofluosilicico puro 

iduo per evaporazione in una capsula di 

eve precipitare nè con idro- 


III) Trattato con qualche goccia di soluzione molto d 
. luita di permanganato potassico, in modo da avere una tenue 
colorazione rosa, non deve CSI in un tempo minore di 
10 minuti. 

Sì adopera in soluzione normale contenente 120 gr. dell’a- 
cido per 1000 ce. di acqua come solvente chimico e per aci- 
dificare le soluzioni, nei casi in cui gli acidi minerali più 
energici debbono escludersi. 


ri 


L'acido tartarico Ci Hs Os del commercio è sufficiente- 
mente puro; esso deve sciogliersi completamente nell'acqua, 
dando una soluzione limpida e bruciare in una capsula di 
platino senza lasciar residuo. La soluzione acquosa non deve 
‘essere intorbidata dall’idrogeno solforato, dal cloruro di bario, 
nè dal nitrato di argento e neppure, dopo esser stata resa 
alcalina per addizione di idrato ammonico, dal solfuro di 
‘ammonio. 

Viene usato come reattivo precipitante per il potassio e in 
alcuni casi per provocare la formazione di speciali tartrati 
| complessi. Lo si conserva meglio allo, stato solido, che allo 
| stato di soluzione, la quale si ‘altera facilmente sotto l’atti- 
| vità di alcuni fermenti. 

‘ L'acido cloroplatinico Hs Pt Cls + 6 Hz O si prepara scio- 
endo il platino nell’acqua regia, svaporando la soluzione 
diluendo il residuo sciropposo in 10 p. di acqua. Questo 
ivo serve per la ricerca del potassio e dato il suo prezzo 
0, è bene assicurarsi del suo tenore in platino: un buon 
deve lasciare un residuo, per calcinazione, conte- 

il 37°/, di platino metallico. L'acido cloropla- 
nell’alcool dando un liquido limpido; 
cloruro platinoso la muuzione: pensa 


de al bruno. 
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mica. Le prove da effettuarsi, come controllo per la purezza, 
sono le seguenti: 
1) 5 gr. sciolti in 10 ce. di acqua debbono dare una s0- 


luzione limpida, che, acidificata con acido acetico e addizio- 
nata di un eccesso di idrato ammonico, non deve fornire per 
riscaldamento dei fiocchi bianchi di idrato di alluminio, nep- 
pure dopo riposo prolungato. 

TI) La soluzione precedente non subisce alcun cangia- 
mento per aggiunta di ossalato ammonico 0 di solfuro am- 
monico, se l’idrato potassico è privo di calcio e di metalli 
pesanti. 

III) Svaporando a secco la soluzione di 5 gr. di potassa 
caustica nell’acido cloridrico diluito e mantenendo il residuo 
per un'ora e mezza a 100°, si deve Ottenere, in assenza di 
silice, un residuo solubile completamente nell’acqua acidulata 
con acido cloridrico. 

IV) L’acido solforico si riconosce acidificando con acido 
| eloridrico la soluzione del prodotto da saggiare nell'acqua e 

| aggiungendo qualche goccia di cloruro di bario: non si deve 
vere nel prodotto puro un intorbidamento dovuto a solfato 


Acidificando la soluzione con acido nitrico, l’idrato - 
rivo di cloruri non produce intorbidamento per 
ato d’argento. Su A 
gr. del prodotto in 10 ce. di acqua, 
con un eccesso di acido solforico di- 
ti la soluzione deve conservare il 
/ goccia di soluzione 


L'idrato potassico è molto adoperato nell’ analisi chimica 
per precipitare gli idrati metallici insolubili nell'acqua, per 
sviluppare l'’ammoniaca, come solvente chimico di parecchi 
composti e talvolta per liberare idrogeno nascente, per trat- 
tamento con zinco 0 con alluminio. 


L’idrato sodico Na O H o soda caustica sostituisce nel- 
ìì l’analisi qualitativa l’idrato di potassio, salvo per certi casi 
particolari. Le impurità che può contenere sono identiche a 
À quelle che si riscontrano nella base precedente e si ricercano 
Ù nel medesimo modo. La soluzione doppio normale ne con- 
tiene gr. 80,12. 


L'idrato ammonico NH; OH. Trova impiego la soluzione 
| doppio normale, che ne contiene grammi 70,10 per 1000 ce. di 
acqua, come reattivo di precipitazione, di separazione e per 
neutralizzare o alcalinizzare i liquidi acidi, quando è neces- 
sario evitare la presenza degli idrati di potassio e di sodio. 
. Si utilizza l’ammoniaca liquida del commercio, che è una 
| soluzione acquosa contenente circa il 27 °/ di ammoniaca, 
ella densità media di 0,905. Il prodotto puro deve evaporare 
completamente senza lasciar residuo e saturato con acido 
| nitrico deve rimanere incoloro, dimostrando l'assenza delle 
| base piridiniche. I solfati, i cloruri, i metalli pesanti si ricer- 
o nel solito modo; i carbonati con l’addizione di acqua 
‘calce, che non deve intorbidare. 


to di calcio Ca (OH) viene adoperato sotto la forma 
di calce, ottenuta lasciando a contatto per qualche 
| l’ossido di calcio con acqua distillata fredda e decan- 
quido impido, che va conservato in recipienti ben 
tà più comuni: acido solforico, acido clori- 
ecc. si ponete con i metodì descritti 
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ben chiusi, poichè assorbe facilmente l'anidride car bonica del- 
l'atmosfera. 


Sali. — Tra i numerosi sali adoperati nell'analisi chimica, 
quelli di potassio, sodio e ammonio sono quasi. sempre im- 
piegati per l’anione che essi forniscono e si possono molto 
sovente sostituire fra loro senza inconvenienti. Invece i sali 
dei metalli alcalino-terrosi e dei metalli pesanti sono utiliz- 
zatì specialmente per il loro catione e in tal caso è indiffe- 
rente l’anione ad esso legato; così invece di cloruro di bario 
Sì può adoperare nitrato di bariò, ecc. 


Il bioromato potassico Ks Cr. 07 e il oromato potassico 
Ka Cr 0: sono adoperati per provocare la formazione di bicro- 
mati o di cromati caratteristici per la loro colorazione. Si 
usa il bicromato in soluzione normale, contenente gr. 49,08 
del sale per 1000 ce. di acqua. La principale impurità che 
"contiene è l'acido solforico; la soluzione, riscaldata con acido 
| cloridrico e un poco di alcool, deve dare un liquido verde, 

| dopo neutralizzazione con idrato ammonico della 
i dell’acido libero, non si deve osservare alcun 
) per aggiunta di cloruro baritico. 


PST) 
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luce; per aggiunta di cloruro ferrico non deve fornire alcur 
precipitato azzurro. 


Il ioduro potassico KI si adopera in soluzione acquosa 
come reattivo dell’'antimonio; la soluzione deve essere inco- 
lora, con reazione alcalina molto debole, e priva di solfati, 
di cloruri, di metalli pesanti, che si ricercano con i saggi 
già indicati. La soluzione del ioduro potassico, priva di iodati, 
non deve immediatamente colorarsi in giallo, per addizione 
«di acido acetico. 


Il nitrito di potassio KNO; si adopera per la ricerca del 
cobalto. Tl prodotto commerciale non è mai puro, ma le im- 
purità presenti non sono dannose, salvo i metalli pesanti, î 
quali si riconoscono con il solfuro ammonico, che vi provoca 
una precipitazione nel caso della loro presenza. 


Il piroantimoniato bipotassico Ks Hs Sbs 07 + 6H2 0 si 

| adopera in soluzione satura, che deve essere limpida e neutra; 
non deve precipitare con il cloruro di potassio, nè con il clo- 
|. ruro di ammonio. Si adopera nella ricerca del sodio. 


Il solfato acido di potassio KHSO si prepara scaldando. 
no a fusione 87 p. di solfato potassico normale con 49 p. 
acido solforico concentrato : ; 


pi- Naz SO4 + He SO4 = 2 NaHSO; 


| La massa ottenuta deve sciogliersi completamente nell’ac- 
dando una soluzione con reazione nettamente acida, la 
n0n intorbidare nè con acido solfidrico, nè con 
iaca. Si adopera per disaggregare. 


dagli acidi, come l’allumina . 


Ego 


reagisce leggermente alcalina al tornasole, La soluzione deve 
essere limpida e non intorbidare con l'idrogeno solforato, nè 
con il cloruro di bario e, dopo acidificazione con acido nitrico, 
neppure con il nitrato di argento: Si adopera nelle reazioni 
in cui necessita la presenza di un acido debole, quale è ap- 
‘punto l’acetico. 


Il carbonato sodico Nas CO; + 10Hz0 viene impiegato 
«in soluzione doppio normale (gr. 106,1 per 1000 ce. di acqua) 
nella ricerca di molti acidi e per neutralizzare gli acidi liberi. 
Le impurità principali da ricercare sono: 
I) Acido solforico: la soluzione acidificata leggermente 
con acido cloridrico non deve precipitare con il cloruro di 
bario. 
II) Acido cloridrico: la soluzione acquosa, acidulata con 
‘acido nitrico, non deve intorbidare per aggiunta di nitrato 
«d’argento. . 
III) Ammoniaca: facendo bollire la soluzione non si deb- 
bono svolgere Vapori capaci di azzurrire una cartina di tor- 
| nasole rossa. : 
IV) Sali potassici: si ricercano con il metodo della co- 
| lorazione alla fiamma che descriveremo più avanti. 

sa stato solido e secco, in unione a carbonato potassico, 
elle proporzioni seguenti : 
| °°‘’carbonato di potassio secco 13 P 

| —‘‘*»’ disodio secco ‘10 » 

ome agente di ‘aggregante, particolarmente per 

pi: ti e anche come fondente. 


 HPO, + 12.H9 0 deve sciogliersi 


di trasformarsi per riscaldamento in un vetro incoloro, tra- 
sparente, il quale scioglie a caldo molti ossidi metallici, 
dando dei metaborati variamente colorati, secondo che il ri- 
scaldamento è fatto alla fiamma ossidante o alla riducente di 
Una lampada Bunsen. Si controlla la purezza del sale con il 
fare semplicemente una perla, che deve essere limpida e in- 
colora. 


Il nitrato di sodio Na NOs si adopera come ossidante e può 
venir, in alcuni casi, sostituito dal nitrato di potassio KNOs. 
Il prodotto commerciale contiene sovente dei cloruri e dei 
È solfati, i quali sì riconoscono saggiando la soluzione con ni- 

j trato di argento e con cloruro di bario. Con il nome di mi- 
soela ossidante si indica una miscela di carbonato sodico e 
di nitrato sodico o potassico, a cui si associa talvolta anche 
clorato potassico KC10s. 


Il solfato di sodio Na, SO: +-10/H3 O si adopera in solu- 
zione molto diluita (gr. 4°/:0) 0 in soluzione normale (gr. 1610/00) 
come reattivo dei metalli alcalino-terrosi; la soluzione deve 
| essere neutra e non deve intorbidare con il nitrato d’argento 
| @ l’ossalato ammonico. 


Il tartrato acido di sodio Na HC4 H Os è preparato scio- 
do 10 gr. di acido tartarico nell'acqua, neutralizzando 
con carbonato sodico, aggiungendo altri 10 gr. di acido tar- 
ed evaporando sino a cristallizzazione. Si adopera in 
ione acquosa per la ricerca del potassio in sostituzione 
ido tartarico. ; 
carbonato d’ammonio (NH,): COs - 2 NH4 HCO: si trova 
\ercio allo stato di frammenti bianchi, cristallini, duri, 
ano se puri senza lasciar residuo. Le impurità più 
olforico, acido cloridrico e i metalli pesanti 
> nel solito modo. Si adopera in soluzione doppio 
qu ttenuta sciogliendo gr. 100 del carbonato 
ngendo 100 cc, di soluzione doppio 


n 


par trasformare 
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Il cloruro ammonico NH: Cl trova impiego in soluzione 


doppio normale (gr. 106,98) per impedire la precipitazione di 
alcuni idrati metallici. Deve volatizzare senza lasciar residuo; 
la soluzione non deve precipitare con il cloruro di bario (as- 


senza di solfati) e in presenza di acido cloridrico non deve 
assumere. colorazione rossa per aggiunta di cloruro ferrico 
(assenza di solfocianati). Evaporata sopra un bagno-maria con 
acìdo nitrico, la soluzione del cloruro ammonico deve fornire 
un residuo bianco e non giallo (assenza di basi piridiniche). 


Il molibdato ammonico (NH4)s Mo7 Ova + 4H2 O si adopera 
come reattivo dell’acido fosforico e dell’acido arsenico. Il reat- 
tivo sì prepara sciogliendo a mite calore 20 gr. del sale in 
237 gr. di acido nitrico concentrato (Ad = 1,35), a cui si ag- 
giungono 63 gr. di acqua; dopo qualche giorno di riposo si 
decanta e si conserva il liquido in recipienti ben chiusi. 


L'ossalato ammonico (NH;): C3 04 + Hy O è il reattivo 
adoperato per la ricerca del calcio. La soluzione semi-normale 
contiene gr. 35,5 del.sale e non deve precipitare nè con il 
solfuro ammonico (assenza di metalli pesanti), nè con il clo- 
| Furo di bario (assenza di solfati). Il sale deve volatilizzare 
È ascii: residuo per riscaldamento sopra una lamina di 


ot x ) 


ra saturando con 
ia 600 gr. di idrato 
i aggiungendo 


ST 


Il solfuro ammonico è usato come solvente di alcuni sol- 
furi metallici, o come reattivo precipitante per i metalli, i 
cuì solfuri si sciolgono facilmente negli acidi. Non deve con- 
tenere anidride carbonica e ammoniaca libera e quindi non 
alterarsi per aggiunta di cloruro di calcio o di cloruro di 
Magnesio. Per azione di un acido deve sviluppare abbondan- 
temente idrogeno solforato, e se si tratta del polisolfuro, lo 
zolfo separatosi deve essere colorato in bianco. 

In modo analogo al solfuro di ammonio si preparano il 
. solfuro di sodio e il solfuro di potassio, sostituendo all’ i- 
drato ammonico una soluzione di idrato sodico o potassico; 
i si adoperano per gli stessi scopi del corrispondente sale di 
ammonio. 


È Il tartrato ammonico-ammoniacale (NH4)o C4H:0s + NH4 OH 
È si prepara sciogliendo 200 gr. del tartrato ammonico com- 
) | merciale in un litro di soluzione doppionormale di idrato 
; ammonico; serve a sciogliere il solfato di piombo. Per lo 
Stesso uso si adopera anche l’acetato ammonico CH; Cs NH4 
in soluzione satura. 


Il fosfato sodico-ammonico Na NH HPO: + 4Hx0 o 
sal di fosforo, è adoperato nei saggi detti delle perle al sal 
di fosforo, perchè sotto l’azione del calore perde l’acqua di 

| cristallizzazione, poi ammoniaca e si trasforma in metafosfato 
sodico Na POs massa vitrea, incolora e trasparente, che è 
capace di sciogliere i sali metallici, dando con alcuni delle 
colorazioni caratteristiche. Per l’uso, è sufficiente che dia una 
| perla limpida e incolora tanto alla fiamma riducente che alla 
S inte di una lampada Bunsen. 


oloru calcio Ca Cla + 6 Hs O è usato in soluzione 
normale (gr. 109,5 per 1000 ce. di acqua) come reattivo di 
alcuni acidi organici; deve sciogliersi completamente nell’ac- 
qua e nell’aleool assoluto e la soluzione non deve precipitare 
per aggiunta di una soluzione di. solfato di calcio (assenza 
bario e di stronzic Gi 3 

solfato di calcio Ca SO: + 2 Hs O viene adoperato in 
ione satura, ottenuta lasciando per. qualche tempo del | 

di calcio a contatto con acqua e poi filtrando. Serve. ca 

ONE. — Chimica. 1 { ia 
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nei casì in cui sia necessaria una soluzione molto diluita di È 
un solfato o di un sale di calcio. | 


Il fluoruro di calcio Ca F: si adopera con acido solforico IN 
per la disaggregazione dei silicati, e può essere sostituito dal 
fluoruro d'ammonio NH F, 0 anche da acido fluoridrico HF. 


‘ Il cloruro di bario Ba Cl» + 2 H: O, in soluzione normale 
(gr. 122,17 per 1000 ce. di acqua) è il reattivo adoperato per 
Îl riconoscimento del ione SO. La soluzione non deve pre- 
cipitare con acido solfidrico e con solfuro ammonico; dopo 
aggiunta di un eccesso di acido solforico e separazione del 
solfato di bario formatosi, non deve lasciar un residuo ap- 
prezzabile per evaporazione in un crogiuolo di platino (as- 
senza di stronzio e di calcio). 


Dili cloruro di magnesio Mg Cl: e il solfato di magnesio 

Mg SO: + 7 .H» O sono adoperati per la ricerca dell’acido fo- 
| Sforico e arsenico; è più usato il solfato in soluzione nor- 
male (gr. 123,27), la quale deve avere reazione neutra e non 
_ alterarsi per azione dell’ossalato ammonico. 


I cloruro. ferrico Fe Cl + 6.Hs O è adoperato nella ricerca 
acidi organici in soluzione normale (gr. 54,08 per 
i acqua). Non” de contenere: 


n cloridri 3 


> poi nella soluzione del clo- 
Sr produce un preopitato ce non 


Y ‘Il nitrato di argento Ag NOz trova impiego in soluzione 
| .decinormale (gr. 17 per 1000 ce. di acqua) nella ricerca degli 
acidi. La soluzione deve essere limpida ; trattata alla tempera- 
tura di 70° con un eccesso di acido cloridrico e separando per 
filtrazione il precipitato di cloruro d’argento formatosi, il fil- 
trato per evaporazione non deve lasciar un residuo apprezzabile. 


Il nitrato di cobalto Co (NO3)» + 6H20 serve a ricono- 
scere alcuni elementi, coi quali fornisce per riscaldamento a 
temperatura elevata, dei composti di vario colore. Si adopera 
în soluzione normale (gr. 145,56 per 1000 cc. di acqua), che, 
dopo essere acidulata con acido cloridrico, non deve preci- 
pitare con idrogeno solforato (assenza di piombo, rame, ecc.) 
e trattata con idrato ammonico e solfuro di ammonio, deve 
fornire un filtrato privo di sostanze non volatili: per evapo- 
razione, sopra una lamina di platino non si deve cioè otte- 
nere che un residuo trascurabile. 


acetato di piombo Pb (0H3002): + 3H:0 è adoperato 
riconoscimento del cromatoione Cr 05 e di alcuni acidi 
La soluzione normale è ottenuta sciogliendo gr. 189,50 
in 1000 ce. di acqua. Si controlla la.purezza del prodotto con 
l’aggiungere alla sua soluzione un eccesso di carbonato am- 
monico e filtrando; il filtrato non deve contenere altri metalli. 


à Il cloruro mercurico Hg Cls serve nella ricerca dello stagno 
si adopera in ‘soluzione seminormale (gr..67,7 per 1000 ce. 
ua). Il prodotto del a è sufficientemente puro. 


jo e del bismuto. Il reattivo si Fò otte- 
0) delle foglie si pe puro con 


gute ni ai 
one di sali basici 


| 
| — 8 


fornire un filtrato privo di sostanze e quindi evaporabile senza 
lasciar residuo, 


| Il solfato di rame Cu SO, -- 5H:0 serve a riconoscere 
È l'acido arsenioso, l'acido arsenico e l'acido ferrocianidrico; 
Sì adopera in soluzione seminormale (gr. 62,44), la quale deve 
| essere limpida e per saturazione con idrogeno solforato, deve 
| 
| 


Metalloidi e metalli. — L’alluminio si impiega ridotto 
în polvere o in ritagli di lamine, come riduttore per la ri- 
cerca di alcuni acidi; quello del commercio è sufficientemente 
puro per tale applicazione. 


Il cloro è adoperato in soluzione acquosa, cioè allo stato 
di acqua di cloro, ottenuta facendo gorgogliare sino a satu- 
3 razione del cloro nell’acqua fredda. Essa va conservata in 
| recipienti di vetro giallo, ben chiusi e mantenuti all’oscurità, 
per rallentare la sua facile decomposizione in ossigeno e acido 

- cloridrico: 


wi HO È Ca = 2H01 +0 


ale avviene rapidamente alla luce. L’ acqua di cloro deve 
ifestare fortemente l’odore sgradevole dell'elemento e vo- 
Dici per intero se riscaldata in una capsula di porcel- 
n Ca ntenere delle quantità elevate di acido clo- 

agitata con mercurio metallico sino a scom- 
i Qdore: del cloro, deve fornire per filtrazione un 
leggermente L'acqua di cloro serve per la ri- 

| 0 0 come ossidante (vedi a pag. 34); 
contiene per litro a nt 0. gr. 7,3 del 
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> separare molti elementi dalle soluzioni dei loro sali (*). De 

Ì n . . PROSE OOO, ' ' 
sciogliersi completamente nell’acido solforico diluito ed esser 
privo di arsenico, il quale si ricerca con il metodo che de- 


seriveremo a suo tempo, basato sulla reazione di Marsh. 


® Gli indicatori. — Per constatare la presenza di acidi o 
di basi sì adoperano delle speciali sostanze coloranti, le quali 
manifestano una diversa colorazione, a seconda c he vengono 


a contatto con una sostanza a funzione acida o a funzione 

basica. Sono ordinariamente degli elettroliti debolissimi, i 

quali sono pochissimo dissociati in soluzione e posseggono 

uno dei loro ioni di colore diverso da quello della molecola 

non dissociata, che talvolta è anche incolora. Il loro grado 

di dissociazione è diminuito per la presenza di sostanze aventi 

un ione in comune: se sono acidi deboli per presenza di acidi 

dissociati e se sono basi deboli in presenza di basi molto dis- 

sociate. In queste condizioni l'indicatore manifesta la colora- 

zione propria della molecola non dissociata; ma appena si 

. verificano le condizioni perchè avvenga la dissociazione elet- 

trolitica si produce la colorazione tipica del ione colorato. 

Come indicatore degli acidi, cioè degli idrogenioni, poichè 

a questi è appunto dovuta la reazione acida, si adopera l’a- 

rancio di metile; la fenolftaleina è usata come indicatore della 

reazione basica, cioè degli ossidrilioni, mentre la curcuma e 

. il tornasole possono servire indifferentemente per la ricerca 
degli idrogenioni e degli ossidrilioni. 

L’arancio di metile Cs Hi (SO H). Na Cs Hi N (CH3)a si 
comporta come un acido debole; la sua molecola non disso- 
ciata, che per semplicità indicheremo con Z7M, è rosa, mentre 
’anione M è colorato in giallo intenso. In alcool diluito 0 


) I metalli, mpreso l'idrogeno, immersi in un elettrolito tendono a pas- 
sare allo stato di ioni, togliendo delle cariche positive ai cationi metallici 
presenti, i quali, perdendo la loro carica elettrica, passano allo stato mole- 

e e diventano solidi precipitando, a meno che. siano polivalenti, nel qual 
o possono cedere una parte delle loro cariche positive passando alla valenza 
ore, Così una lamina di zinco sposta l’antimonio dalle soluzioni del suo 


8a + 25b"* = 8 Za» + 28h 
ro stennico ia le es atmonalo | 
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în acqua l’arancio di metile si dissocia in parte secondo 
l’equazione : 
HM = H: 4 M 


@ la soluzione, benchè gli anioni siano in piccol numero, pos- 
siede la colorazione gialla. Ma in presenza di idrogenioni, 
cioè di un acido, la dissociazione retrocede e si ristabilisce 
la colorazione rosa della molecola non dissociata. Gli acidi 
deboli, come il carbonico, il solfidrico, ecc., per la loro mi- 
nima dissociazione, non provocano il cambiamento deciso di 
colorazione che accompagna la formazione delle molecole in- 
tere 7M; per gli acidi forti si raggiunge invece subito una 
concentrazione di idrogenioni sufficiente a produrre la re- 
trocessione della dissociazione elettrolitica dell'indicatore, il 
quale è perciò adatto solo per gli acidi forti. 


La fenolftaleina Cs Hy (CO) CO (Cs Hi OH)»: è una polvere 
bianca, che si comporta come un acido molto debole e serve 
come indicatore degli ossidrilioni. La sua moleeola intera, 
| che per brevità indicheremo con 277, è incolora, mentre l’a- 

| Dione Y ha color rosso fucsina intenso. La soluzione alcoolica 
| _—’‘è incolora, perchè la fenolftaleina vi si trova pochissimo dis- 

sociata e la quantità degli anioni. 7° è insufficiente per pro- 
la colorazione rossa. Aggiungendo una base, gli ioni 
OH di questa si combinano con gli idrogenioni liberati dal- 
l’indicatore per formare dell’acqua, un certo numero di mo- 
._ lecole intere di fenolftaleina si dissociano e aumentando la 
3 one degli anioni 7 si rende appariscente la colo- 
ossa. L'aggiunta di un acido decolora la soluzione 
a cessione ‘della dissociazione e cioè la for- 
cole intere 77M incolore. La fenolftaleina 
lo per le | ; una base debole, 
lizzati, con i quali 


> prepara trattando il tornasole del commercio, ridotto in ] 
Vere, con alcool. a 85° all’ebollizione, onde eliminare le 
stanze dannose; poi si lascia in contatto per qualche giorno 
il residuo con 6 volte il suo peso di acqua distillata. Si ot- 
tiene una soluzione violacea, che si fa volgere all’azzurro con 
® una goccia di idrato sodico; essa va conservata in recipienti 
aperti, più larghi che alti, e riempiti solo in parte, altrimenti 
la colorazione si distrugge. 
Con questa tintura si preparano le cartine di tornasole, 


ottenute immergendo nella tintura azzurra o in quella arros- 
Sata per aggiunta di acido solforico diluitissimo, delle stri- 


Scioline di carta non collata, che si fanno essiccare lentamente 

alla temperatura ordinaria e si conservano all’asciutto e al 

riparo dall’aria. Le cartine azzurre arrossano in presenza di 

acidi forti; con gli acidi deboli, quale il carbonico, sì produce 

una colorazione rosso-vinosa, che sparisce lentamente e la 

cartina riprende il suo colore primitivo. Le cartine rosse di- 

ventano azzurre a contatto con gli alcali. 

La curcuma è adoperata allo stato di tintura alcoolica © 

di cartine. La tintura è ottenuta trattando le radici di cur- 

cuma polverizzate, con una grande quantità di acqua, ehe 

esporta alcune sostanze dannose alla sensibilità del reattivo. 

Allontanata l’acqua, si lascia per più giorni a contatto il re- 

siduo con 6 volte il suo peso di alcool diluito; la soluzione 

alcoolica va conservata in flaconi chiusi, al riparo della luce. 

Immergendovi delle striscioline di carta non collata si otten- 

gono le cartine di curcuma, che debbono possedere un color 
. giallo deciso. La curcuma, in presenza di basi, volge il suo 

colore giallo al rosso bruno; gli acidi fanno ritornare il co- 
lore giallo primitivo. Si adopera anche come reattivo carat 
| teristico dell’acido borico. 

Sono pure molto utili nell’ analisi chimica le cartine al- 
l’acetato di piombo, ottenute immergendo delle striscioline 
di carta da filtro in soluzioni di acetato di piombo; servono 
per ricercare l’acido solfidrico. Per svelare alcuni ossidanti 

adoperano anche le cartine alla salda d’amido iodurata, 
quali sono preparate impregnando della carta da filtro in 
lla d’amido molto stemperata in acqua, a cui si è ag 
grammo di ioduro potassico. 
la j 2? 


CAPITOLO V. 


Le reazioni dei cationi, 


Nello studio delle principali reazioni chimiche esercitate 
dai reattivi sopra i diversi elementi considerati allo stato di 
cationi, non seguiamo affatto la disposizione data dalla clas- 
sificazione generale degli elementi, ma li disponiamo secondo 
un ordine razionale basato sulla loro somiglianza analitica, 
la quale riunisce elementi che nella classificazione generale si 
‘trovano separati in gruppi differenti. 


I 


ha Argento. 
imbolo: Ag. Peso atomico: 107,88. 


gento è un metallo dal color bianco, con vivo splendore La 


0, che fonde verso i 962° e non si combina diretta- 
l'ossigeno. Tutti i suoi sali solubili sono incolori 
ano in soluzione; per quelli insolubili il colore 

1 parte dei suoi sali annerisce sotto l’azione 

co anche diluito e freddo ; l’acido 


tacca lentamente con svil 
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e quindi l’acido cloridrico e la soluzione di un cloruro me- 
tallico determinano in una soluzione contenente argentoioni 
la precipitazione del cloruro d’argento Ag Cl, come massa 
bianca, caseosa, molto caratteristica, che alla luce assume 
una colorazione violetta, quasi nera. Il cloruro d’argento si 
Scioglie sensibilmente nell’acqua pura in presenza di acido 

. cloridrico conc. (*) o di cloruri alcalini e alcalino terrosi, in 
soluzione concentrata e calda; si può considerarlo come inso- 
lubile nell'acqua acidulata con poco acido cloridrico e nel- 
l’acido nitrico. L’idrato ammonico lo scioglie facilmente con 
formazione di un sale complesso, il cloruro d’argento ammo- 
niacale, facilmente solubile : 


| 
& 


Ag Cl + 2 NH, OH = Ag (NH) CI + 2 H3 0 


ma riprecipita se si elimina nella soluzione l’ammoniaca pre- 
sente per riscaldamento prolungato (essendo l’ammoniaca vo- 
latile) o meglio per addizione di un acido, ad esempio il nitrico : 


Ag (NHs)a CI + 2HNO; = Ag 01 + 2 NH; NO 


Tl cianuro potassico scioglie pure con facilità il cloruro di 
argento formando un sale complesso: 


Ag 01 + 2(K: + 0y) = (K:+01) + (K- + Ag 0yy) 


acidulando la soluzione con acido nitrico precipita il cianuro 
d’argento con sviluppo di acido cianidrico : 


(K° + Ag Cya°) + (H- + NO3°) = (K: + NO) + Ag Cy + H Oy 
In assenza di acidi il cloruro d’argento è altresì disciolto 
dal tiosolfato sodico, formando un tiosolfato complesso di ar- 

gento e sodio: 

Ag Ol + @Na: + S1097) = (Na' + 01°) + (Na: + Ag SO) 

nel quale l’argento non precipita per azione di acido clori- 

drico; la soluzione per riscaldamento si decompone sepa- 
indo del solfuro d’argento nero. A 


acido cloridrico conc. (d = 1,165) sciolgono all'ebollizione 
uro di argento, che si separa diluendo la soluzione. 


"era. 


10 


A) 
| 
il % 2. Acido solfidrico H> S e solfuri solubili, — Precipitano 
dalle soluzioni acide, neutre o alcaline il solfuro di argento 
nero: 


i 2 Ag +'S/ = Ago 8 

ìnsolubìle nell’idrato ammonico, nei solfuri alcalini e in una 

soluzione diluita di cianuro potassico. Il solfuro d’argento si 

Scioglienell’acido nitrico bollente passando allo stato di nitrato: 
S Ag» S + 8HNOs — 6AgNOs + 2N0 + 4H30 + 38 


Sì forma contemporaneamente dello zolfo, per l'ossidazione 
dell’acido solfidrico, che si libera in una prima fase, eserci- 
tata dall’acido nitrico: 


3 Ho S + 2. HNO3 = 4H3 0 + 2.N0 + 3S 


Una soluzione concentrata e calda di cianuro potassico 
scioglie sensibilmente il solfuro d’argento. 


Tdrati di potassio KOH e sodio Na OH. — Precipitano 
do di argento Ag» O dal color bruno, poichè l’ idrato 
nelle ordinarie condizioni molto instabile: 

NO») + (K: + OH) = AgOH + (K: 4 Noy) 
Imediata : £ 5 

‘Aga0 + H:0 
ochissimo solubile in acqua, insolu- 
ttivo; si scioglie assai nell’acido 


urge 
în giallo; poichè, per quanto fu detto parlando della dissocia- 
zione degli acidi polibasici, il fosfato bisodico è nella solu- 
zione dissociato secondo l'equazione: 
Nas HPO4 = 2 Na: + HPOy” 
e parzialmente anche nel senso seguente: 
HROXT= HH L PO” 
mn Presenza di nitrato di argento la reazione è quindi e- 
Spressa da: 
(CiNa: <& H" 4 PO) + 3(Ag' + NO) = 
Ags PO, + 2(Na: + NO) + (H* + NOy) 
Il fosfato di argento è assai solubile nell’acido nitrico e 
nell’idrato ammonico. 
a 6. Cromato potassico K: Cr O:. — Precipita il cromato di 
nto Aga Cr 04 dal color rosso bruno: 
_ 2Ag' + Cr0d = Aga 0r 04 
drato ammonico e nell’acido nitrico. 


annoso Sn Cl. — Aggiungendo ad una solu- 
‘one neutra di nitrato d’argento del cloruro stannoso in so- | 
— luzione alcalina (* ), si separa per riduzione una sostanza gri- 

5 giastra, la cui composizione chimica non è ancora conosciuta, 

ma si crede sia un ossido inferiore dell'argento mescolato ad 

0 metallico. 

10do analogo reagiscono altri riduttori, come il solfato 
presenza di acido tartarico e di idrato ammonico ; ne 


du , che talvolta si depone sulle pa- 
nando un o bianco brillante. 
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parano l'argento allo stato metallico; in presenza di acido 
cloridrico o solforico viene ridotto anche il cloruro d'argento, 
per opera dell'idrogeno nascente che si sviluppa dallo zinco 
e dall'acido addizionato: 


AgCl + H = HO] + Ag 
Il ferro agisce nello stesso modo. 
(+ Riassumendo, sì può considerare come caratteristica del ione 
di argento la proprietà di fornirecon acido cloridrico un pre- 


cipitato solubile nell’idrato ammonico e riprecipitabile con 
acido nitrico. 


II. 


Piombo. 


Simbolo: Pb. Peso atomico: 207,10. 
\ lo del color grigio azzurrognolo, molle, malleabile, fa- 
fusibile (326° C.), il piombo è pochissimo attaccato 
cloridri 0 e dal solforico, i quali formano rispetti- 
di cloruro e solfato di IE inso- 


sato solubile pena: gli 
nell’acido nitrico. 


Me 


a (1 > 


acido 


dell'acqua pura, ma con il crescere della quantità di 
cloridrico la solubilità si eleva rapidamente, tanto che l'acido 
concentrato scioglie facilmente il cloruro di piombo, lascian- 
dolo riprecipitare per aggiunta di acqua. Anche i cloruri al- 
calinì e alcalinoterrosi in soluzione concentrata sciolgono fa- 
cilmente il cloruro di piombo. 
Da quanto fu detto è facile dedurre che una soluzione acquosa 
molto diluita di un sale di piombo non precipita per aggiunta 
_ di acido cloridrico. 


4 2. Acido solfidrico H2S e solfuri solubili. — Dànno ori- 
gine ad un precipitato nero di solfuro di piombo Pb S; ma 
nelle soluzioni di eloruro di piombo, si forma dapprima il 
clorosolfuro Pb Cl». 8 Pb S dal colore rosso arancio, che in 
presenza di un grande eccesso di acido solfidrico finisce per 
trasformarsi in solfuro nero. 

Il solfuro di piombo è insolubile nei solfuri alcalini, negli 
alcali e nel cianuro potassico; si scioglie a caldo nell’acido 
nitrico, il quale se è diluito lo trasforma in nitrato: 


fo + 8 HNOs —=Pb(NOs): + 3S + 2N0 + 4H30 
se l’acido nitrico è concentrato o se l’azione dell’acido 


molto prolungata, lo zolfo messo in libertà viene trasfor- 
per ossidazione in acido solforico : 


_S+ 6HNO3 = Hs SO, + 6 NO» + 2 H20 


gisce sul nitrato di piombo formato nella prima 
origine al solfato insolubile. 

o con acido nitrico trasforma quindi il solfuro 
n nitrato solubile e parte in solfato insolu- 
| solfato di piombo prodotta aumenta con 


solfati solubili. — Precipitano 
pal peg stato di solfato: 


x 


Il solfato di piombo è pochissimo solubile nell’acido clo- 
ridrico bollente e nell’acido nitrico: si scioglie con facilità 
nell’acetato ammonico e nel tartrato ammonico in soluzione 
ammoniacale, dando origine forse a degli anioni complessi 
più solubili, Da questa soluzione il cromato potassico e l’a- 

| cido solforico diluito precipitano il piombo rispettivamente 
il allo stato di cromato e di solfato. 


‘4. Idrato di potassio KOH e di sodio Na OH. — Preci- 
Pitano il piombo allo stato di idrato Pb 03 Ha: 


Pb:: + 20H' = Pb (0H): 


Solubile in eccesso di reattivo con formazione del piombito 
alcalino: 


Pb (0OH)» + 20H/ = Pb 0,” + 2/Hs0 

N° 5. Idrato ammonico NH: OH. — Precipita anch'essa l'i 

drato di piombo Pb (OH)», il quale è insolubile in eccesso di 

| 6. Cromato potassico K: Cr Oi. — Precipita i cationi di 
allo stato di cromato di piombo PbCr04 dal color 


+ Crow = Pbor (07 
calini e nell’acido nitrico, insolubile 
nell’acido acetico. 


catione piombo Pb:: sono 


cloruro per azione dell'acido elò- 
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ico diluito non lo intaccano neppure a caldo, ma l’acido 
forico concentrato e bollente lo scioglie trasformandolo in 
ale mercurico: 


Hg + 2H2 S0, = HgSO, + S03 + H30 


Il miglior solvente del mercurio è però l’acido nitrico ; se 
| questo è diluito e freddo, e il mercurio è in eccesso, si forma 
îl nitrato mercuroso: 


8 Hg 4 4HNO; = 3HgNO; + NO + 2H;0 


| Se invece l’acido nitrico è concentrato, caldo e in eccesso si 
| produce il nitrato mercurico: 


3.Hg + 8 HNO: = 3 Hg (NO5): + 2N0 + 4H:0 


cloro intacca il mercurio formando cloruro mercurico, il 
> sì igjfione anche per azione dell’acqua regia sul mercurio: 


6H 01 4 2/HNOs = 3 Hg Cls + 2N0 + 4H30 


‘curio dà due serie di sali: quelli derivanti dal ione 


engono dal ione mercurico bivalente Hg** prendono 
di salî mercurici. Tutti i sali mercurosi hanno ten- 


calori ed è rapida in presenza di sostanze ossidanti: 
mo, acido nitrico, acqua regia, ecc. Invece i ri- 
rmano. i Gli mercurici nei sali _mercurosi cor- 


= 80) — 


l. Acido oloridrico HC1 e oloruri solubili. — In presenza 
del ione Cl’ le soluzioni dei sali mercurosi lasciano precipi- 
tare il eloruro mercuroso Hg CI 0 calomelano. allo stato di 
polvere fina, bianca, insolubile nell'acqua, nell’acido clori- 


drico e nel nitrico a freddo. Tuttavia per ebollizione prolun- 
gata con acqua o con uno degli acidi citati il calomelano si 
decompone parzialmente nel corrispondente sale mercurico 6 
în mercurio metallico. L'acido nitrico concentrato, l’acqua 
regia e l’acqua dì cloro lo sciolgono trasformandolo in elo- 
ruro mercurico. L'idrato ammonico lo annerisce senza scio- 
glierlo, dando origine a cloruro di méreuro-ammonio 0 cloro- 
amiduro mercuroso e a mercurio metallico : 


2g Cl + 2NH, OH = NH, CI 4 NH» Hg Cl + Hg + 2H» 0 


Il cloroamiduro mercuroso è bianco, ma la massa appare 
nera per la presenza del mercurio allo stato di minuta sud- 
divisione. Se invece dell’idrato ammonico si fa reagire sul 
cloruro mercuroso dell’idrato Potassico 0 sodico, si produce 


° solfidrico H» S e solfuri solubili. — Danno ori- 
cipitato nero costituito da solfuro mercurico 


°S = HgS + Hg + 2 HNO3 
ti e nei solfuri alcalini, decomposto 
che trasforma il mercurio libero în 
‘te del quale rimane in Soluzione, 


i combina con il solfuro mercu- 
compost + 2 Hg S dal 
o la miscela pre-. 


e IU 


\ 


o POLI , 
4. Idrato ammonico NH: OH. — Provoca la precipitazione 
di un sale di mercurio-ammonio, mescolato a mercurio me 
tallico : 


2 Hg NO3 + 2 NH, OH = Hgo. NH». NOs + 2. H,0 + NI; NOS 


Scaldando il precipitato con acido cloridrico il sale mer- 
curoso-ammonico passa in soluzione e rimane come residuo 
il mercurio. 


esa 


\- 
| puo: Cloruro stannoso Sn Cl. — Provoca la precipitazione 
del cloruro mercuroso, il quale viene tosto ridotto in parte 
in mercurio metallico allo stato di minutissime goccioline 
grigiastre, secondo l'equazione: 


i 2Hg Cl 4 Snc — Sn 0 + 2Hg 


che possiamo scrivere più semplicemente: 
2Hg:4+ Sn: = Sn: + 2 Hg 


er quanto fu detto a pag. 35, nella riduzione del 
reuroso si eliminano le cariche elettriche positive 
ercuroso Hg: proveniente dalle piccole quantità di 
che passano in soluzione. 


Rame Cu. — La soluzione neutra o poco acida di un 
sale mercuroso deposta sopra una lastrina di rame ben pu- 
Hib lascia separare per riduzione del mercurio metallico : 


ii 2Hg0 4 Cu= 2Hg + Cu* 


rma delle macchie grigiastre, che, per sfregamento 
tano brillanti e bianco argentee. Questo de- 
1 Di venir Snia altri perchè, causa 
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di una sostanza. è diminuita dalla presenza di un ione comune i 
nel'Solvente. Si spiega tale eccezione con l'ammettere la for Ì 
mazione di un ione complesso HgCl/. Il nitrato 6 ;r ol- 

fato mercurico si Sciolgono in poca acqua; con molta 


acqua 
Sì idrolizzano formando dei sali basici insolubili * 


Hg (NOs) + Hr» 0 7> HNO; + Hg (OH) NO 


l. Acido cloridrico HCI e cloruri solubili. — A diffe- 

nza del ione mercuroso, il ione mercurico Hg: non fornisce 

n precipitato con i cationi di CI, causa la solubilità del 
‘o mercurico. 
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2. Acido solfidrico H°S e solfuri solubili. — Danno in 
n) a del ione mercurico Hg: un precipitato bianco cor- 
rispondente ad un composto della formola 2 Hg S. Hg (NO): se 
| sì parte da una soluzione di nitrato mercurico 0 2 HgS. Hg Cl» 
l'acido Solfidrico agisce in una soluzione di cloruro mer- 
co. Continuando l’azione del reattivo il precipitato si 
in gi: i in rosso bruno e infine in bruno ed 
da solfuro mercurico HgS. Questo com- 
le negli acidi diluiti bollenti, pochissimo so- 
cloridrico e nitrico concentrati e bollenti, e 
si scioglie nel solfuro di potassio e 
in presenza di alcale libero formando 
acqua regia scioglie con facilità 
rm lo in cl 


senza fondere. 


(Sn +201) +2(fg- DOS Cl) = (Sn: + 4 01) + 2Hg 01 
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8. Idrati di potassio KOH e sodio Na OH, — Precipi 
tano l’ossido mercurico allo stato di polvere amorfa gialla 
He «4 20H° = HgO + Hs0 


poichè l’idrato mercurico è molto instabile. Se il reattivo è 
aggiunto ìn quantità insufficiente si separa un sale basico, 
così dal eloruro si ottiene un precipitato rosso bruno di clo- 
ruro basico: 


2 Hg 0ls + 2KOH = Hge Cls O + 2KC1 + H30 
‘L’ossido mercurico è insolubile in eccesso di reattivo. 


A. Iarato ammonico NH OH. — Fornisce un precipitato 
bianco dovuto ad un sale del complesso mercuri-ammonio ; 
con una soluzione di cloruro mercurico si ottiene il cloro- 
amiduro mercurico 0 precipitato infusibile: 


i pe Clo + 2 NH OH = Hg NHs CI + NH4 CI + 2 Hs 0 


riscaldamento il cloroamiduro mercurico volatilizza 


‘ur Miannoso Sn Clo. — In presenza di acido clori- 
i riduce i i sali mercurici in cloruro mercuroso insolubile 
e bianco: : 


‘aio . 
atteristica del ione mercuroso 
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IV. 
Rame. 


Simbolo: Cu. Peso atomico: 63,57. 

Il rame è un metallo dal colore rosso chiaro caratteristico, 
assai duro, molto malleabile, che fonde soltanto verso i 1080°C. 
 Scaldaîo a contatto dell’aria annerisce per formazione di os- 
sido CuO; alla temperatura ordinaria, per l’azione dell’ossi- 
| geno, dell’anidride carbonica e del vapor acqueo dell’atmo- 
| sfera, sì trasforma in un carbonato basico di colore verdastro. 
Non si scioglie che in piccola quantità nell’acido cloridrico 
concentrato e caldo ; l'acido solforico concentrato e bollente 

trasforma in solfato con sviluppo di anidride solforosa: 


Gue i2Ha SO, = Cu SO, + $03 + 2H20 


i = 300(NO3): + 2 N0 + 4H3 0 


serie di composti: quelli corrispondenti 
u' o composti rameosi, e quelli che 
ente Cu: o composti rameici; si 


TRE] 


colori e insolubili 


e neon 


) 2 ) 
& O (l+ Klq-g- b47 

} ‘ossido di carbonio e di acetilene, con il quale formano un 
precipitato rosso di acetiluro di rame. 

Nella soluzione di un sale rameoso l’idrato potassico KOH 
O sodico Na OH dinno a freddo un precipitato giallo di idrato 
rameoso Cu OH, che per ebollizione si trasforma nell'ossido 
’» corrispondente. 


3 _L’acido solfidrico H: $ precipita il solfuro rameoso nero 
Qus S, solubile nell’acido nitrico caldo con formazione di ni- 
trato rameico, insolubile nel solfuro d'ammonio. 


. \! 
“h 
) | ‘’‘Allo stato anidro i sali rameici sono bianchi, gialli o rossi : 
allo stato di cristallizzazione o di soluzione sono colorati in 
si |. azzurro con riflessi verdastri. Il cloruro, il nitrato, il solfato 
e l’acetato sono solubili nell'acqua; gli altri sali si sciolgono 
negli acidi, e” nel nitrico. 


B. COMPOSTI RAMEICI. 


utra 0 pi acida il solfuro rameico passa 
di SaLtzanio pgellezalo, da qui si separa per aggiunta 


o di ‘lt e nel solturo am- 
lisolfuro di a 
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@ ìl sale rameoso addiziona il cianuro potassico per dare il 
( cuprocianuro di potassio: 


în cui l’acido solfidrico non è più capace di precipitare il 
rame allo'stato di solfuro, causa la presenza del ione com- 


| I 3KCy + CuC0y = Kg Cu Oya 
| 
I plesso Cu Gy. 


2. Idrati di potassio KOH e sodio Na OH. — Precipi- 
tano a freddo l’idrato rameico Cu (OH) dal color azzurro; 
per riscaldamento l’idrato si trasforma nell’ossido corrispon- 
dente CuO bruno. L’idrato di rame è insolubile in eccesso 
di reattivo. In presenza di acidi organici non volatili, ad es. 
acido tartarico, citrico, ecc. gli idrati alcalini non separano 

«.l'idrato, ma colorano la soluzione in azzurro intenso. Da 
Questa soluzione il glucosio, le aldeidi, ecc. precipitano a 
— caldo l’ossido rameoso prima giallo e poi rosso. 


n Miu Idrato di ammonio NH: OH. — Provoca dapprima la 
ne di un sale basico verde chiaro, che si scioglie fa- 

in eccesso di reattivo, dando un liquido colorato in 
nso e contenente il ione complesso cupriammo- 
In presenza di sali ammonici o di molto 
a il sale ba 


K ina 


ì 

I 5. Solfocianato di potassio K Cy S. — Precipita il solfo- 
cianato rameico Gu (0y S): nero, che passa a poco a poco allo 
stato del corrispondente sale rameoso Cu Cy S bianco inso- 
lubile nell'acqua © negli acidi cloridrico e solforico diluiti. 
La riduzione del solfocianato rameico è accelerata dalla pre- 
senza di acido solforoso Hs SOs o di un solfito : 


{Ou (Oy S)a + SO + Ha O = 0u0yS + 0yS' + SO + 2 H° 


|} 6. Ferro Fe. — Una lamina di ferro ben pulita immersa 
‘in una soluzione leggermente acida di un sale rameico si 
ricopre di un deposito rosso, caratteristico, di rame metallico : 


Guest He: Cu 
Nelle soluzioni diluite il deposito avviene molto lentamente. 


La precipitazione con l’acido solfidrico e con il ferrocia- 


Cadmio. 


eso atomico: 112,40. 
RETRO lal color bianco d’ HES, pene 
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zioni neutre il solfuro di cadmio tende a separarsi allo stato 
colloidale, di assai diMcile filtrazione. In soluzioni molto acide 
la precipitazione non ha luogo, perchè il solfaro di cadmio 
.è facilmente solubile negli acidi di media concentrazione e la 
reazione: 

CorACHitoSi = Cds + 2.H 


I ‘sì compie nel senso da destra verso sinistra quando va au- 
oli «mentando notevolmente la concentrazione degli idrovenioni. 
Il solfuro di cadmio è insolubile nel cianuro di potassio e 
sei solfuri alcalini, come il solfaro di ammonio; si scioglie 
a caldo negli acidi cloridrico, solforico e particolarmente nel 

nitrico. 


2. Idrati di potassio KOH e sodio Na 0H. — Precipitano 
| l’idrato di cadmio Cd (OH)», insolubile in eccesso di reattivo. 


._ 3. Idrato ammonico NH: OH. — Ip Stesso precipitato di 
to di cadmio Cd (OH):, il quale si scioglie in eccesso di 
o, con formazione di ioni complessi di cadmio-ammonio 
(NH3)s:, decomposti dall’acqua e dal calore, rige- 
l’idrato di cadmio. Aggiungendo alla soluzione am- 
l cianuro potassico si forma il cadmiocianuro di 

sciolto: | 


4. Solfocianato ammonico potassico K Cy Sì. — Non 


precipita, a differenza del rame, il ione cadmio, anche in pre- 


senza di acido solforoso. 


La reazione principalmente utilizzata nella ricerca quali 


.tativa del cadmio è la precipitazione con l'acido solfidrico. 


VU: 


Bismuto. 


Simbolo: Bi. Peso atomico: 208. 

Costituisce un metallo dal color bianco lievemente rossa- 
stro, con debole lucentezza metallica; poco duro, fragile, fonde 
a 268°, volatilizza a 1400° C. Si scioglie con grande facilità 
nell’aeido nitrico concentrato, anche freddo: 


|‘0‘’‘Bi + 4HNOs = Bi (NO): + NO + 2 H:0 
‘cloridrico concentrato lo attacca molto lentamente ; 


solforico forma a caldo solfato di bismuto con sviluppo 
solforosa. | 


I sali di bismuto sono quasi tutti incolori, insolubili in una 
grande quantità di acqua, la quale li idrolizza formando dei 
sali basici cn così dal SON) di Panno si ottiene 
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presenza di acido nitrico, può con l'acido cloridrico diluito 
precipitare l'ossicloruro in piccole lamelle, che però sparisce 
per ulteriore aggiunta di acido cloridrico. 

l. Acido solfidrico H:S e solfuri solubili. — In soluzione 
poco acida precipitano il solfuro di bismuto Bia Ss colorato 
in bruno, quasi nero: i 


2iBi'> 4 39% = Bis Ss 


insolubile nei solfuri alcalini, nel cianuro di potassio e negli 
acìdi diluiti e freddi; facilmente solubile nell’acido nitrico 
diluito e bollente : 

Bis Ss + 8(H° + N09’) = 2(Bi-* + 3N0y) + 2NO -+ 4H3 0 + 38 


Anche l'acido cloridrico concentrato e bollente lo scioglie 
trasformandolo in cloruro. 


2. Idrati di potassio KOH e sodio Na OH. — Precipi- 
tano l’idrato di bismuto Bi (OH)s bianco, insolubile in ec- 


di reattivo; per ebollizione perde acqua e si trasforma 
drato di bismutile giallo: 


—_ O) 


Sì ottiene immediatamente un precipitato nero e se il bi 
smuto è in piccola quantità una colorazione nera. La rea- 
zione è caratteristica e molto sensibile. Si deve operare a 
freddo per evitare la separazione di stagno metallico allo 
stato di polvere nera. 


La precipitazione con l’acido solfidrico e la riduzione con 
lo stannito sodico sono le reazioni più usate per la ricerca 
del bismutoione. 


‘ VANE 


Arsenico. 


Simbolo: As. Peso atomico: 74,96. 
‘ Allo stato amorfo, l’arsenico si presenta in masse nere, 
‘ splendore vitreo; l’arsenico cristallino ha invece color 
, una viva lucentezza ed è fragile. All’aria umida 
‘tamente e per riscaldamento sublima manifestando 
eo molto caratteristico. Insolubile nell’acido 
) nel solforico diluito, si scioglie nell’acido nitrico 
| formando acido arsenioso : 


Ass + 2H NO; + 2H30 = 2Hs As 03 + 2NO 


i acido nitrico concentrato, oppure con acqua regia, sì 
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scere anche mmgr. 0,00025 di arsenico. Essa si effettua nel 
seguente modo: în un recipiente della capacità di 100-150 ce, 
sì pongono da 6 a 8 gr. di zinco metallico (*), 20 ce. di acido 
solforico diluito (1 vol. di acido solforico della densità di 1,82 
diluito in 7 volumi di acqua) e il liquido in cui si deve ri- 


a oni si cerca l'arsenico e dello zinco metallico 
vi si fa cadere ra, per il tubo bd, dell'acido solforico. L'idrogeno arse- 
tubo d, riscaldato in un punto. 


vetro riscaldato 
all’apparecchio, | 


i YgG—+ 


teristiche. Si può anche, invece di scaldare il tubo di vetro, 
accendere il gas che si sviluppa dall'apparecchio e raffred- 
dare la fiamma con un piatto di porcellana, sul quale si for- 
meranno le macchie nere d'arsenico. 


Sì può ancora riconoscere la presenza di arsenico in una 

} sostanza con la seguente reazione di Gutzeit : in un tubo di 
assaggio sì pone una piccola quantità della sostanza da ana- 

lizzare e vi si introduce dello zinco e dell’acido solforico puri; 


nella parte superiore del tubo si pone un batuffolo di cotone, 
che fa da filtro, e si espone all'estremità aperta un pezzo di 
carta da filtro imbevuta di una soluzione concentrata di ni- 
‘ trato d’argento. L’idrogeno arsenicale sviluppato colora la 
cartina dapprima in giallo per formazione di un sale doppio : 


As Hs 4 6AgNOs = As Ags. 3AgNOs + 3 HNOg 
e poì in nero per l'argento messo in libertà: 
AsAg3.3AgNO3+3H,20 = Hz AsSO3 + 3 HNO3 + 6 Ag 


‘anche far gorgogliare l'idrogeno arsenicale in una 

oncentrata di nitrato d’argento. 

hè si tratta un composto d’arsenico con una lamina 
di rame, in presenza di acido cloridrico, l’arsenico si depone 
e forma sul rame delle macchie grigie dovute ad arseniuro di 
rame Cus As». In soluzione concentrata il deposito avviene 

i a So nelle soluzioni diluite è necessario riscaldare. 


, si deve riscaldare la lamina asciutta 
o secco: l’arsenico volatilizza e forma 
i anidride arseniosa. Oppure si riduce 
una corrente di idrogeno e si ricerca 
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damento. Negli alcali è assai solubile 6 


torma gli arseniti 
corrispondenti, cioò i sali dell'acido 


arsenioso Hg As 0g: 


Ass Og + 6K0H = 2 K3 ASOg3 -— 3Hs0 


îl quale non si conosce allo stato libero, ma si suppone esi- 
Stere nella soluzione acidificata di un arsenito. 

Gli arseniti alcalini sono solubili nell'acqua; gli altri si 
sciolgono nell’acido cloridrico e nel nitrico. 


1. Acìdo solfidrico H:S, — Nelle soluzioni acide degli 
arseniti l'acido solfidrico precipita il trisolfuro di arsenico 
As» Ss, in masse amorfe dal color giallo vivo: 


DIA AS009%) £ 3 S— Ass Ss + 650 


Il trisolfuro d'arsenico è insolubile nell’ 


SÌ scioglie a caldo nell’acido nitrico conce 
În acido arsenico: 


3Ase Ss + 10HNO; + 4H0 = 6H; As 04 + IO0NO + 9S 


e con un eccesso di acido nitrico anche lo zolfo viene ossi- 
) in acido solforico. Si scioglie con grande facilità negli 
carbonati e solfuri alcalini; con questi ultimi composti 
solfosali corrispondenti, poichè il trisolfuro 

na da solfoanidride (*). Così con il solfuro 

e il solfoarsenito ammonico : 


acido cloridrico, ma 
ntrato, che lo ossida 
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8.(NHy)s S + Asa Ss = 2(NHy)s As Sa 
decomposto dagli acidi, che rimettono in libertà il trisolfuro 
2 (NHa)s As Sg + 6HO1 = 6NH CI + 3Ho S + Aso Sg 
Nella soluzione alcalina degli arseniti non si ottiene con 


l’acido solfidrico alcun precipitato, poichè si forma il solfo- 
arsenito alcalino solubile; da arsenito potassico risulta ad es: 


Ks As Os + 3H2S — Kg AsS3 + 3Hs0 


da cui gli acidi precipitano il trisolfuro giallo. 

La precipitazione dell’arsenico dalle sue soluzioni allo stato 
di trisolfuro richiede quindi di operare in ambiente nettamente 
di. per impedire la formazione dei solfosali. 


. Nitrato di argento Ag NOs. — Nelle soluzioni neutre 
bi arseniti il nitrato d’argento dà un oe giallo di 
ariardto argentico : 


As 03% + 3Ag: = Ags As 03 


nell’acido nitrico rigenerando acido arsenioso e nel- 
monico per formazione di ioni complessi. 


lfato di rame Cu SO;. — In una soluzione netta- 
mente alcalina (per presenza ad es. di un eccesso di idrato. 
| sodico) si ggiunta di una piccola quantità di soluzione diluita 
solfato Tame, provoca la separazione dell’ arsenito di 
di Scheele) dal colore verde giallastro e corri- 
formola Cu H As 03. Il precipitato si scioglie 
cali con colorazione azzurra e da questa so- 
, Si separa l’ossido rameoso Cus O 
+ forma na alcalino ò 
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Sì spiega con l’ammettere la riduzione del tricloruro d'arse- 
mico formatosi per azione dell'acido cloridrico concentrato; 


SAS" + 8Sn = 246 + 9Sn% 


Infatti l'acido arsenioso, in assenza di acido cloridrico non 
dà la reazione. 


B. COMPOSTI DELL'ACIDO ARSENICO. 


L'anidride arsenica Ass 05 costituisce una sostanza bianca, 
talvolta d’ apparenza vitrea, che si scioglie nell’acqua for- 
mando l’acido arsenico normale Hz As Os. Gli arseniati dei 
metalli alcalini sono solubili nell'acqua; gli altri si sciolgono 
con facilità negli acidi. 


1. Acido solfidrico H2 S. — In soluzione nettamente acida 
l’acido solfidrico riduce dapprima l’acido arsenico in acido 
arsenioso liberando dello zolfo : 


Hs As 04 + HaS = Hz As 03 + H20+S 


inuando l’azione dell’ acido solfidrico, precipita il tri- 
‘arsenico giallo Ass Ss. I 
io) ‘acido arsenico avviene lentamente alla 
a; è facilitata da un moderato riscalda- 
dall’azione di riduttori, cc ri 
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tr, | ° 5 ? 
sai Hs As Si tosto decomposto in pentasolfuro d’arsenico e acido 
solfidrico: 
Où 2 (NHy)s As Si + GH CI = Aso S5 + 3 HoS + 6 NH4 CI 

0) 

i Anche il pentasolfuro d’arsenico è una solfoanidride, scio- 
gliendosi nei solfuri alcalini per formare i solfoarseniati cor- 
rispondenti : 

ul Asa Si + 3(NHa) S = 2(NHi)3 As Sy 

ca MEN; ie ? 
\ for Il pentasolfuro d’arsenico non si scioglie nell’acido clori- 
i del drico, ma bensì nel nitrico concentrato e bollente, trasfor- 
ini mandosi in acido arsenico. 

Ù) In soluzione alcalina l’acido solfidrico, e così pure i solfuri 
alcalini, non provocano alcun precipitato, perchè si forma il 

acida solfoarseniato solubile: \ 
Lcido i Ks As 04 + 4HsS = Kg As Sq + 4 H30 
che gli acidi decompongono mettendo in libertà il pentasol- 
N furo TIROL 
tri rato di desto Ag NO:. Nelle soluzioni neutre di 
var eniato, il nitrato d’argento precipita 1° arseniato d’ar- 
ali ae Ags AS 4, dal color rosso bruno: 
da: È È 3Ag: + As 0,” = Agg As 04 
ride ‘solubile negli acidi, nel nitrato ammonico. L'aggiunta di ace- 
ag | tato ammonico. PIT la reazione. 


na di idrato ss deli il precipitato prende 
i 7, 0) pallida, senza ge Per 


ci 08 — 


solubile negli acidi. La precipitazione Avviene lentamente nelle 
soluzioni diluite, ma è quantitativa. 

Il precipitato sciolto in wta goccia di acido nitrico, reagisce 
con il nitrato di argento dando l’arseniato d’argento rosso- 
bruno; si deve aggiungere una goccia di nitrato di argento 
e'poì toccare con un agitatore intriso nell’idrato ammonico. 
Le soluzioni diluite degli arseniti non precipitano col cloruro 
di magnesio. 


5. Molibdato ammonico (NH) Mo7 O. — Il molibdato 


ammonico in soluzione nitrica e in forte eccesso dà a freddo 
un liquido limpido, colorato in giallo ; riscaldando si produce 
un precipitato giallo cristallino di arsenomolibdato ammo- 
nico (NH4)z As Oy. 12 Mo Os, solubile nell’idrato ammonico e 


insolubile nell’acido nitrico. Per riposo il precipitato si rac- 


coglie sul fondo del recipiente, ma il liquido soprastante ri- 
mane sempre giallo. 


Le reazioni più sensibili per la ricerca dell’arsenico sono 
che si basano sulla formazione dell’idrogeno arseni- 
‘analisi qualitativa si ricorre anche alla precipita- 
acido solfidrico e alla formazione dell’arsenito e 
0 di argento. 


a pdc) 


‘metallo bianco argenteo, 
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I composti dell'antimonio sono ridotti in soluzione acida 

' dall’idrogeno nascente, liberando antimonio allo stato di pol- 
vere nera e formando contemporaneamente idrogeno antimo- 
niato Sh Hs: 


i 3 Sb Ols + 6.Hs = Sb Hs + Sb» + 9 HOI 


Se la riduzione si effettua sopra una lamina di platino, 
ponendo su questa qualche goccia della soluzione del com- 
posto di antimonio acidulata con acido cloridrico e toccando 
con un bastoncino di zinco o di stagno, si produce sul pla- 
tino delle macchie nere, aderenti di antimonio metallico, 
solubili nell’acido nitrico (*). 

L’idrogeno antimoniato è molto simile all'idrogeno arse- 
nicale: riscaldato nell’apparecchio di Marsh (vedi a pag. 92) 
fornisce delle macchie nere dì antimonio, che si differenziano 
da quelle di arsenico perchè fondono per riscaldamento e non 

sì sciolgono nell’ipoclorito di sodio. L’idrogeno antimoniato 
brucia con fiamma colorata in verde pallido, formando acqua 
€ ossido di antimonio; se la fiamma viene raffreddata con 


le ICONE nere di antimonio metallico. 
no antimoniato, fatto gorgogliare i in una soluzione 


d’argento : È 
BRISD Hs + 3Ag NOs = Ags Sb + 3.HNOs 


A. COMPOSTI ANTIMONIOSI. ‘ 


monio Sb» Os o anidride antimoniosa è 
; insolubile nell’acqua, ma solubile nell’a- 
mando il tricloruro d’antimonio Sb CIs e 
i Ar SEA 
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carattere basico, perchè si scioglie negli acidi fi 
sali, e lo si considerà piuttosto come idrato antimonioso | 
Sb (0H)s. Lo stesso carattere basico si riscontra pure nel= 

l’acido metantimonioso, il quale è considerato come l’idrato | 
del gruppo Sb O, denominato antimonile, e lo si chiama in 

‘| conseguenza idrato di antimonile SbO. OH (*) 

Il . I sali dell’antimonio trivalente non si sciolgono in molta 
i acqua, poichè questa li idrolizza, separando dei sali basici 
insolubili; così il tricloruro Sb C13 fornisce una miscela di 
diversi ossicloruri costituenti 1a polvere angelica di Alga- 
rotto, il cui costituente principale è in certe condizioni il 

. cloruro d’antimonio Sb 0 CI. La formazione di questo com- 
posto può rappresentarsi con l’equazione riversibile seguente: 


mando dei 


Di Sb 0ls + H:0 7 SbOC1 + 2HC1 
© più semplicemente 


MO: Ho sro 4 2 


composti basici sono solubili negli acidi, e 


antimonio non possono dare soluzioni lim- 
senza di un eccesso di idrogenioni. I sali 


Igono nell’acqua 
cationi di anti- 
i] trisolfuro. 


Tam I MLT 
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E 


l. Acido solfidrico H:8. — Nelle soluzioni leggerment 
acide precipita il trisolfuro d'antimonio Sb» Ss allo stat 
polvere amorfa rosso aranciata : 


2 Sb: + 3 HsS 7° Sbs Ss + 3.H° 


— Comel’equazione riversibile indica, il trisolfuro d'antimonio 
è solubile negli acidi, specialmente nel cloridrico concentrato 
@ caldo, Nelle soluzioni molto acide dei composti antimoniosi 
l'acido solfidrico non produce quindi una precipitazione com- 
Pleta se non con un grande eccesso di reattivo; giova in tal 
caso diluire fortemente la soluzione, 

Il trisolfuro d’antimonio funziona da solfoanidride ; si scio- 
glie quindi nei solfuri alcalini con formazione dei solfoanti- 
moniti corrispondenti: 


[\SbalSs + 3iS7 — 25h Sg 


i Nei polisolfuri alcalini, ad es. il solfuro d’ammonio giallo, 
| sì scioglie anche a freddo formando i solfoantimoniati solubili - 


tag 


MM Las 128 = oss” 
sa LA E )Zo , fe DIET, Cela . LÌ 
è ‘Dalle soluzioni dei solfosali il trisolfuro di antimonio ripre- 


cipita per addizione di acidi: 
25h Sv” + 6 H* — Sbs Sa + 3.HsS 

L'acido solfidrico ‘nelle soluzioni alcaline dei sali antimo- 

io solfuri alcalini precipitano pure il trisolfuro d’an- 

ma il precipitato sparisce per ulteriore azione del 

si il Solfosale solubile: — 


KI si I — 


i B. COMPOSTI ANTIMONICI. 
| 


Il ottiene riscaldando l’acido antimonico Hz Sh 04 preparato per 
Hl . ® ri . . . . . 

i ossidazione dell’antimonio con acido nitrico; si scioglie nel. 
Il l’acido cloridrico formando il pentacloruro d’antimonio Sb Cls. 
Il O 

i 


I L'anidride antimonica Sbs 05 è una polvere gialla che si 
| | 
| 


A questa anidride corrispondono i tre acidi seguenti: ortoan- 
timonico Hg Sb 04, metantimonico HSb 0g e piroantimonico 
Hi Sbs Or, i cui sali meglio conosciuti sono quelli degli acidi 
i, meta e piroantimonico. 

Tutti gli antimoniati sono idrolizzati dall’acqua, che decom- 


pone pure il pentacloruro di antimonio formando acido an- 
timonico : 


Sb Ck + 4Hx0 > Hs Sb04 + 5HO1 


Solubile in eccesso di acido cloridrico e nell’acido tartarico. 
‘Anche per questi composti l’idrolisi è impedita dalla presenza 
| di acido tartarico. 


- Acido solfidrico H:S, — Nelle soluzioni poco acide 
cipita il pentasolfuro d’antimonio Sbg S5 allo stato di pol- 
‘a rosso-ranciata, solubile nell’acido cloridrico cone. 
formandosi nel tricloruro: 


Sali 


i x dn CIUS 


on; di posto antimonico, addizionata di ioduro potassico, libera iodo 
‘ig ha Lo e il liquido si colora in bruno rossastro : 
0 ni MM 
co tia A Shi: + 2V = Sb + Ia 
Îre N Agitando il liquido con un po’ di solfuro di carbonio, il 
ON edo vien disciolto in questo solvente con colorazione violetta. 
TIRI Le reazioni più utilizzate nell’analisi qualitativa sono: la 
Una riduzione su lamina di platino con stagno metallico e la pre- 
Î i cipitazione con acido solfidrico. 
Armi, 
° ltmanj 3 
DI TX. 
‘Td Hg i Stagno. 
Nell'acj | Simbolo: Sn. Peso atomico: 119. 
(o tr 


dita dl Lo stagno è un metallo bianco argenteo, duttile e mallea- 
| bile alla temperatura ordinaria; fragile a temperature vicine 


luiti, lo stagno si scioglie nell’acido cloridrico con- 
n. sviluppo d’idrogeno e formazione di cloruro stan- 
È ua In presenza di platino. la soluzione si effettua 
da , trasformandolo in acido metastannico : 

7 sn + 4 HNO; = «Ha Sn 03 + 4N0» + Hs0 


o nitrico diluito. e freddo lo intacca lentamente 
1 ‘stannoso. e nitrato MARA: i 
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L'acqua regia scioglie facilmente lo stagno formando clo- 
ruro stannico: 


3Sn + 4HNOs + 12H Cl = 3Sn Cl + 4N0 t- 8 H20 


e l'acido solforico concentrato e caldo lo trasforma in solfato 
Stannoso con sviluppo di anidride solforosa. 

Forma due serie di sali: quelli stannosi in cui è bivalente 
e quelli stannici, nei quali funziona da tetravalente. Dalle 
soluzioni cloridriche dei suoi sali, sia bivalenti che tetrava- 
lenti, lo stagno metallico è separato dallo zinco allo stato di 
pagliette spugnose grigie; su lamina di platino, con soluzioni 
alquanto diluite, non si ottiene alcun deposito nero aderente, 
a differenza dell’antimonio (vedi pag. 99). 


A) COMPOSTI STANNOSI. 


n° 
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da cui gli acidi separano il solfuro stannico : 
ShSs” 4 2H* = Sn Ss + HaS 
Il solfuro ammonico e l'acido solfidrico in soluzione alca- 
lina producono pure un precipitato di solfuro stannoso; se 


ìl solfuro d’ammonio contiene zolfo in eccesso il precipitato 
finisce per disciogliersi. 


2. Idrati di potassio KOH, di sodio Na OH e di ammo- 
nio NH« OH. — Precipitano l’idrato stannoso Sn (0H)s allo 
Stato di massa gelatinosa bianca, insolubile nell’ idrato am- 
monico, ma facilmente solubile in un eccesso di idrato po- 
tassico o sodico con formazione del ione stannito : 


Tot Sn (OH)s + 20H/ = Sn 02” + 2 Ha 0 


Di 5 è A ale è 

. L’idrato stannoso è pure solubile negli acidi e si comporta 
indi come un acido debole e come una base, cioè la sua 

ione può condurre al ione stannoso: 


Sn (OH) 7 Sn + 2 OH/ 


| 3 POTRO. 

| itri vocare Îmazione d cole quantità sa 
Mill | nitrico per provocare la for mazione di pic cole quantità di sale 
| I i Stannico, due o tre goccie di soluzione diluita di cloruro di 
| | È | oro, si ottiene immediatamente un precipitato rossov iolaceo, 
| } il 

| 


NN | dovuto a oro metallico mescolato a stannato aurico è chia- 
| mato porpora di Cassîo. Nelle soluzioni diluite de 


i sali stan 
nosi sì manifesta solo una colorazione rossa. 


Mii | 

| | = 106 + 
| 
| 
| 


B. COMPOSTI STANNICI. 


I composti dello stagno tetravalente derivano dal biossido 
di stagno o anidride stannica Sn 0», a cui corrispondono due 
idrati: lo stannico Sn 04 Hi e il metastannico Sn Oz H». Il 
carattere acido di questi due idrati è assai più spiccato del 
carattere basico; il primo si scioglie facilmente negli acidi 
diluiti e fornisce il ione stannico tetravalente Sn::, mentre 
l’acido metastannico è pochissimo solubile negli acidi e assai 
più nelle basi, liberando il ione metastannico Sn 05”. 
I composti stannici sono quasi tutti incolori, più o meno 
decomposti dall’acqua; così il eloruro stannico Sn Cl, otte- 
«nuto dallo stagno per azione del cloro gasoso, è un liquido 
incoloro, fumante all’aria, che è stabile solo în presenza di 
: a una piccola quantità d’acqua. Per aggiunta di acqua o per 
‘riscaldamento viene idrolizzato e forma l’idrato stannico: 
 Sn0U+ 4Hx10 > Sn04H + 4HC1 
or azione di 
LO TSE 


acido cloridrico SÌ rigenera il cloruro 


o cloruro di stan- 
dl n grande ec- 


= N 


Il solfuro ammonico reagisce con le soluzioni stanniche nell 
Stesso modo dell'acido solfidrico, ma con un eccesso di reatti 
il precipitato scompare per formazione del solfosale solubile. 


2, Idrati di potassio KOH, sodio Na OH e ammonio 


NH: OH. — Nelle soluzioni dei sali stannici precipita l’idrato 
Stannìco Sn(0H) bianco, gelatinoso, insolubile nell’idrato am- 
monico, solubile negli idrati di potassio e di sodio, compor= 


tandosi come un acido debole; si formano con questi idrati 
deglì stannati corrispondenti alla formola Ks Sn (OH), deri- 
vanti dall’acido esaossistannico H2 Sn (OH)s. 

Dalle soluzioni del cloruro di stannile l’idrato di potassio pre- 
cipita l'acido metastannico bianco, pure solubile in eccesso di 
reattivo, producendo il metastannato potassico K (Sn 0); (0H)s. 


3. Cloruro mercurico Hg Cl:. — Non fornisce, a differenza 
dei sali stannosi, alcun precipitato nelle soluzioni dei com- 
posti stannici. 


Nell'analisi qualitativa per la ricerca dello stagno si ri- 
corre quasi sempre alla precipitazione con acido solfidrico e 
alla riduzione del cloruro mercurico. 


X. 


Oro. 


Simbolo: Au. Peso atomico: 197,20. 

L'oro è un metallo giallo, lucente, molle, assai duttile e 
malleabile. Gli acidi cloridrico e nitrico non lo intaccano, in- 
vece si scioglie facilmente nell’acqua regia, perchè viene in- 
taccato dal cloro con formazione di cloruro aurico. 

L'oro può dare origine a due serie di composti : agli awrostî 
corrispondenti al catione monovalente Au' e agli auricî che 
| corrispondono al catione trivalente Au. In questi ultimi 
composti l’oro può dar origine anche ad anioni Au Cl/ e 
1 Og. Ci occuperemo solo dei sali aurici, i quali sono poco 
ili e liberano facilmente il metallo. 
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l. Acido solfidrico H? S. — Nelle soluzioni neutre 0 


acide 
di un composto aurico precipita il bisolfuro di oro Au Sa nero 
in seguito ad una parziale riduzione: 
2 Au Cs + 38H:;S= Aua Se + 6 HCI + Ss : 
che ad alta temperatura diventa completa e si libera allora 
l'oro metallico. Il bisolfuro d 


i oro si scioglie solo nell'acqua 
regia, nei .solfuri alcalini, formando i solfometaurati corri. 
spondenti : 


Aus Sa 4 (NH)S=2 NH4 Au Sa 


dalla cui soluzione l’acido solfidri 
simile al bisolfuro e corrispondent 


CASCA Idrato di potassio KOH e sodio Na OH. — Precipi- 
tano l’idrato Au (0H)s giallo rossastro, gelatinoso, solubile 
il eccesso di. reattivo con formazione del metaurato alcalino: 


. Au (OH); + KOH — K Au 0» + H»0 


co separa un solfuro nero, 
e forse al trisolfuro Aus Ss. 


1. — I composti aurici per. il loro potere ossi- 
possono venir facilmente ridotti e si 


ione alcune reazioni molto sensibili. Il 
4 è dalle soluzioni acide 0 neutre 
‘edi Pag. 37); in modo ana- 


ide 
ero 
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XI. 
Platino. 


Simbolo: Pt. Peso atomico: 195,20. 

È un metallo bianco grigiastro e allo stato di minuta sud- 
divisione ha color nero. Gli acidi minerali non lo intaccano, 
solo l'acido solforico cone. e bollente ne scioglie alcune traccie; 
l'acqua regia invece lo scioglie facilmente formando acido 

_ esacloroplatinico Hs Pt Cls. Il platino forma due cationi; il 
platinoso Pt: e il platinico Pt::, oltre all’anione complesso 
cloroplatinico Pt Cl”, I composti platinosi sono poco stabili 
e di essi non ci occuperemo. 

I composti platinici hanno di solito colore giallo o bruno, 
sono decomposti dal calore; il principale è l’acido cloropla- 


li 

& : tinico Hs Pt Cls, che vien precipitato da soluzioni concentrate 
__—’’»’‘dei sali di potassio e di ammonio formando i cloroplatinati, 
è3 “ad es. Ka Pt Cl, gialli e cristallini, alquanto solubili nell’ac- 


qua, quasi insolubili nell’alcool; la loro separazione è quindi 
favorita dall’aggiunta di alcool. 


1. Acido solfidrico H3S. — Precipita lentamente a freddo, 
più rapidamente a caldo, dalle soluzioni. acide il solfuro pla- 
tinico Pt S2 bruno nerastro : 


Ha Pt Cle + 2HsS= Pt Sa + 6 HCl 
ni ‘inso ubile negli acidi minerali, solubile nell'acqua regia. Poco 
; bile nei solfuri alcalini, vi si scioglie più facilmente in 
d altri solfuri metallici; nei polisolfuri è assai so- 
ione di un solfosale, decomposto “ica acidi, 


dici ossalico e il solfato fer- 
rano il platino allo stato me- 
oroplatinico dando 


I pesta alcuni 


XII. 


Alluminio. 


Simbolo: Al. Peso atomico: 27,10. 

È un metallo bianco argenteo, con riflessi alquanto azzur- 
rognoli. L'acido nitrico anche concentrato e bollente lo in- 
tacca pochissimo; l'acido solforico lo trasforma lentamente 
în solfato; l’acido cloridrico lo scioglie facilmente con svi- 
luppo di idrogeno e formazione del cloruro Al Cls. 

I composti dell’alluminio sono incolori, non volatili ; le so- 
luzioni acquose posseggono tutte una reazione acida, perchè 
sono fortemente idrolizzate: 


(al: +3 Cl) +.3(E-+ 0H) = s3(H£ CI) + AI (OH); 


. L'idrato di alluminio liberato è una base debole .@ quindi 
predominano gli idrogenioni, a cui è dovuta la reazione acida. 
i incipali sali solubili sono il cloruro Al Clz, il solfato 


potassio KOH, di sodio Na OH e di ammonio 
ipit l’idrato di alluminio AI (OH)3 come 
solubile nell’acqua formando 
idrato si separa per ebolli- 
mente negli acidi 

o formando 


pe o 


2. Solfuro ammonico (NH): S e carbonati alcalini. — 
Separano non il solfuro o il carbonato di alluminio, ma bensi 
l’idrato Al (OH)g; il solfuro Al» Ss non si ottiene che per via 
secca ed è idrolizzato dall'acqua (*). 


3, Fosfato bisodico Na» HPO:. — Precipita il fosfato di 


aZZur CA n E ; i Fassa A 
tO ii } alluminio Al PO: bianco, voluminoso, solubile negli acidi mi- 
ill nerali, insolubile nell’acido acetico (a differenza dei fosfati 
% "te alcalino-terrosi e di magnesio). Si scioglie facilmente nell’i- 
Sua drato di potassio o di sodio: 
leso: AlPO, + 40H <> AlOy | PO” + 2H20 
Perchè Nell’idrato ammonico non si scioglie. 
Nell’analisi chimica qualitativa si ricorre per il riconosci- 
(OH); mento del ione alluminio alla formazione dell’idrato. 
quindi à 
acida, Salo 
solfato = 
} È Cromo. 
monio Simbolo: Cr. Peso atomico: 52,0. 
; come Il cromo si presenta in masse bianche argentee, che rigano 
mando il vetro; non si scioglie nell’acido nitrico, ma bensì nell’a- 
ebolli- | cido cloridrico e nell’acido solforico con sviluppo di idrogeno, 
ii acidi | per dare i corrispondenti composti cromosi pochissimo sta- 
mando 
La Rpipcazione di questa precipitazione dell'idrato di alluminio sì 
£ con l’idrolisi delle soluzioni di solfuro ammonico e deì 
mporia 72 (Na + OH) + Ha CO» 
se poo 
sali di 
miposte 
w 


solnbi, sì formano princi- 
Nel caso. dell'allu- 
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bili. Il cromo dà tre serie di composti: i cromosi in cui è 
bivalente; questi composti si trasformano rapidamente nej 
sali eromici e non hanno importanza dal punto di vista ana- 
litico; i sali cromzici in cui è trivalente e sono ic 
più stabili; i derivati dell'anidride cromica Cr 0; 
il cromo ha comportamento metalloidico. 


Omposti 
nella quale 


A) COMPOSTI CROMICI. 


Il sesquiossido di cromo Cr: 03 è una polvere verde, solu- 
bile nell’acido solforico e nel cloridrico. I composti cromici, 
corrispondenti al catione Cr, sono di solito solubili ne]- 
l’acqua o solubili nell’acido cloridrico. Le loro soluzioni sono 
colorate in verde o in violetto; quelle violette col tempo 0 
per ebollizione diventano verdi, ma dalle soluzioni verdi il 

| Sale cristallizza con colore violetto. Si ammette nelle solu- 
| zioni verdi la presenza di ioni complessi non ancora ben 
— definiti. 
E Idrati di potassio KOH e di sodio Na OH. — Preci 

no l'idrato cromico Or.(0H)s verde azzurrognolo, solubile 
di reattivo con formazione di un eromito alcalino 


_ ca 
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nente Nei è quindi completa solo evitando un eccesso di idrato ammo- 

Ista ana, Nico e riscaldando all’ebollizione per qualche tempo. 

(60) x P 

3) La Rot 8. Carbonati alcalini, solfuro ammonico (NH:): 8. — 

"Quale | Separano, come nel caso dell’ alluminio, l’idrato di cromo. 
a L'acido solfidrico non precipita le soluzioni acide dei com- 

posti cromici. 

Ossidanti. — Reazione caratteristica dei composti del cromo 
de, solu. è la loro ossidazione in cromati caratterizzati dal colore giallo. 
CTOMICI, In una soluzione alcalina di idrato cromico il cloro, il bromo, 

bili nel= l’acqua ossigenata, il perossido di piombo, trasformano il cro- 

loni sona mito alcalino nel corrispondente cromato. Con il perossido di 
tempo o piombo sì deve far bollire la soluzione per qualche minuto ; 
verdi il il piombo rimane disciolto nell’eccesso di idrato di potassio 
lle solu o di sodio formando il ione piombito : 

ora ben Gr 03°% 4 20H° + PbOx= Cr 04 + Pb 0,” + Ha 00 

La trasformazione dei composti del cromo trivalente in cro- 
- Preci | mati si compie agevolmente riscaldando sino a fusione un po” 
solubile di s za con la miscela ossidante (vedi a pag. 63) ; per raf- 


alcalino |_‘’freddamento sì ottiene una massa gialla, solubile nell’acqua. 
La soluzione dà le reazioni caratteristiche del ione cromato : 


_ 2.Hg Cr 03.4 2Naa CO3.-4+-30 =2Na: Cr 0. + 2C0: + 3H= 0 


le base, | Invece della miscela ossidante si può adoperare il perossido 
debole: di sodio. 

Vo B) DERIVATI DELL’ANIDRIDE CROMICA. 

ggiunta le cromica Cr O3 forma cristalli aghiformi, rossi, 


lubili nell’acqua dando una colorazione rossa 
eutralizzata da una base diventa gialla 
dell'acido cromico Hs Cr O,, il quale 

o. Acidulando la soluzione di un 
o aranciato perchè il cromato 
te bicromato, cioè nel sale del- 
Li Dit: 


o r 
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Gia 0: È. 20H" = 20r 04 + Hz 0 


stronzio e di magnesio sono solubili nell'acqua; gli altri si 


| 
il I cromati e i bicromati dei metalli alcalini, di calcio, di 
| o sciolgono facilmente nell’acido. nitrico. 


l. Nitrato d’argento Ag NOs. — Precipita nelle soluzioni 
acide dei cromati o dei bicromati rispettivamente il cromato 
Ag» Cr Oy e il bicromato d’argento Agg Crs 07, entrambi co- 
lorati in rosso bruno, solubili nell’acido nitrico e nell’idrato 
ammonico. 

2: Acetato di piombo Pb (C+H30%). — Precipita il cro- 
mato di piombo Pb Cr 04 giallo intenso, solubile nell’acido 
nitrico. 

3. Acido solfidrico Hs S. — In soluzione acida riduce il 
lone cromato e il ione bicromato nel ione cromico bivalente, 
ì do. depositare zolfo amorfo: i 


00 + 8H + 8H:S=2Cr° + 7H30 438 
Izione si colora in verde. In soluzione alcalina l'a- 


e aa 
Pi 
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Ù XIV. 
Oni a Ferro. 
a Simbolo: Fe. Peso atomico: 55,84. 
Da Tl ferro chimicamente puro possiede un color bianco quasi 
“o surgenteo; quello del commercio ha color grigio, causa la pre- 
senza dì carbone, Gli acidi cloridrico, solforico, nitrico diluiti 
oro» lo sciolgono facilmente; con i due primi acidi si ha svilupp 
do di idrogeno e formazione del cloruro e del solfato ferroso: 
con l’acido nitrico, secondo la concentrazione dell'acido e la 
. temperatura, si forma nitrato ferroso e nitrato ammonico, op- 
til pure nitrato ferrico con sviluppo di ossidi di azoto. ‘Trattato 
nie, con acido nitrico conc. diventa passivo, cioè non si lascia 
più intaccare ulteriormente dall’acido nitrico diluito. 
_Il ferro fornisce tre serie di composti: î ferrosi corrispon- 
denti al ione bivalente Fe:*, i ferrici corrispondenti al catione 


trivalente Fe::: e i derivati dell’ anidride ferrica Fe 03, da 
di.% cui deriva l’anione ferrato Fe 04. È poi capace di formare 

? numerosi cationi complessi. Non accenneremo che alle due 
prime serie di derivati. 


1 A). COMPOSTI FERROSI. 


Nella chimica analitica non hanno grande importanza, poi- 
ol metodo sistematico si cerca di avere solo composti 
I sali ferrosi allo stato anidro sono bianchi, allo stato 

a le loro soluzioni appaiono colorate in verde 
‘ate. Tutti i sali ferrosi sì sossidano con 
go allo stato di sali ferrici. 


jo KO, di odio Na OH e di am- 
10 pae proiolte Os Ha lbjanso, 
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| più l’idrato ferroso (*). La soluzione ammoniaca] ottenuta in 
| questo modo, per ossidazione all’aria, lascia separare a Poco 
| a poco degli idrati ferrosi più o meno ossidati, dal color 


| bruno quasi nero. 
2. Acido solfidrico H:S. — Nessun precipitato in soluzione 
acìda o neutra. 
3. Solfuro ammonico (NH)? S. — Precipita il solfuro fer- 
Toso FeS nero, solubile negli acidi anche diluiti, insolubile 
nei solfuri alcalini. Allo stato umido si ossida all’aria tra- 
sformandosi in solfato ferrico basico, liberando zolfo e acqui- 
Stando un colore bruno giallastro. 
È 4. Ferrocianuro potassico Ki Fe Cye. — Al riparo dal- 
l’aria forma un precipitato di ferrocianuro ferroso-potassico 


zinco, cobalto, nichel e 


"i idrato ammonico; tale com- 
«fu 


di un sale ammonico in eccesso alla soluzione di un sale degli 

itati provoca la formazione del sale complesso corrispondente 
ne con l'idrato ammonico è impedita per intero. 

strare l’esistenza di tali complessi atomici, alcuni 

e altri, credono di poter spiegare il compor- 

ndo ‘vare che la precipitazione dell’idrato 

a di ossidri lioni liberati dall’idrato ammonico; 


Muta ia sella 


a Por Ks Fe (Fe Oys) è di ferrocianuro ferroso Fe: Fe Cye, entrambi 
Colon dal color bianco; all'aria libera il precipitato si ossida rapi 

damente in ferrocianuro ferrico dal color azzurro intenso 

luzione precipitato non si scioglie nell'acido cloridrico : gli idrati a 
calini lo decompongono. 

ao fan 5. Ferricianuro potassico Bs Fe Cys. S Nelle oluzioni 

solub neutre 0 acide dei sali ferrosi separa il ferri. ianuro ferrosi 

Ùa ti o azzurro di Turnbull, dal colore azzurro intenso: 

> ACqUi 3.Fe Ols + 2Ks Fe Oyo = Fes (Fe Cys): + 6KO! 
insolubile negli acidi, decomposto dagli idrati alcalini, chi 

ro dal- formano idrato ferrico e ferrocianuro potassico. La reazioni 

otassico col ferricianuro è molto sensibile; con una soluzione assai di- 
luita di un sale ferroso, non si ottiene precipitato, ma solo 
una colorazione verde azzurra più o meno cupa. 

‘ nichele 6. Solfocianato di potassio K Cy S. — Nessun precipi- 

tale com- tato, nè colorazione, a differenza dei composti ferrici. 

indecom 

ì produce B). COMPOSTI FERRICI. 

"oa - I composti ferrosi sotto l’azione degli ossidanti: cloro, acido 

So nitrico, perossido di idrogeno, ecc. si trasformano nei corri- 

ca da spondenti sali ferrici, i quali allo stato cristallino sono ge- 

Var neralmente gialli o bruni. La soluzione acquosa, colorata în 

ci, alc giallo bruno (*), ha reazione acida per l’idrolisi che si pro- 

i] compor. | duce facilmente, favorita dalla diluizione e dal riscaldamento: 

ue |. Fe + 8H:OH" 7> Fe (0H) + 3H 

nella Pie 1° L'idrato ferrico passa allo stato colloidale e la soluzione 


contiene quindi un eccesso “di idrogenioni. 


1. Iarati di potassio KOH, di sodio Na OH e di ammonio 
OH. — Precipitano l’idrato ferrico Fe (OH)s giallo bruno 


ra purè 


pia di | gelatinoso, facilmente solubile negli acidi, insolubile în ec- 
o ptracioto cesso di reattivo e nei sali d’ammonio. La precipitazione con 
pa gii IE | ! 

TIT _- Li: et 
po 1% n Mi di ; 
9580 Di tte che il ione ferrico Fe'* sia incoloro ; la colorazione giallo- 
lo 53 d alla presenza di idrato ferrico Fe (OH); giallo, allo stato 
gabe” op VE ea o 
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| l’idrato ammonico è completa solo quando l'eccesso del reat- 
(N tivo è stato eliminato per riscaldamento. La presenza di salì 
il ammonici non impedisce la precipitazione dell’idrato ferrico, 
Ill i i 

il 2. Acido solfidrico H> S. — In soluzione acida riduce j 


I sali ferrici nei corrispondenti sali ferrosi con separazione di 
Î 
| moli: 


RC iS Re- Ls Lon 


3. Solfuro ammonico (NH): S. — La riduzione dei salì 
ferrici nei sali ferrosi è istantanea con il solfuro ammonico, 
che separa il solfuro ferroso Fe S nero, mescolato a zolfo: 


2 Fe: + 3S7 — Fest s 


Alcuni ammettono, dopo i lavori dello Stekes, che preci- 
| piti invece il solfuro ferrico Fe» Ss, solubile negli acidi di- 
| luiti, insolubile in eccesso di reattivo. 


— RZ A Ferrocianuro potassico Ki Fe Cys. — Nelle soluzioni 
0 acide dei sali ferrici precipita il ferrocianuro ferrico 
di Prussia, come sostanza dal colore azzurro intenso: 
‘e Cls + .3:Ky Fe Cys = 12 K CI + Fei (Fe Cye)s 

> soluzioni ferriche molto diluite non si ottiene pre- 
razione nettamente azzurra. Un ec- 
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‘eat 
Salì È 7. Acetato sodico Na C:Hs0:, — Nelle soluzioni neutre dei 
Nico, | Sali ferrici produce una colorazione rosso bruna cupa dovuta 
n all’acetato ferrico solubile nell'acqua: 
ì J : 
le dì | i Fe: 4 83 CsHs0Y = Fe (02H30»)s 
i decomposto dagli acidi minerali. Riscaldando all’ebollizione 
Sì Separa per idrolisi l’acetato ferrico basico; in fiocchi rosso- 
bruni: 
Salì © ò 
rico, Fe (C3H303)3 + 2H:0 = Fe (0H)s.0xHs02 -+ 2 CoHu0s 


n 
i 
Ito: È e la soluzione rimane incolora. 
: È 
È Nell’analisi sistematica, ove il ferro deve trovarsi allo stato 
reci. È di ione ferrico, si ricorre alla precipitazione con l’idrato am- 
di monico e alla formazione dell’azzurro di -Prussia o del solfo- 
cianato ferrico. 


zioni xv 
rico "RITA iS 
so: ... Manganese. 


| Simbolo: Sui ‘Peso. ‘atomico: 54,93. 
aa È un “metallo bianco grigiastro, poco lucente, assai duro; 
si scioglie con facilità negli acidi diluiti, anche nell’acido 
| acetico. Dà origine ad una serie numerosa di derivati, fra 
cui sono importanti analiticamente quelli manganosi, corri- 
spondenti al catione bivalente Mn:*, i derivati dell'acido man- 
contenenti l’anione bivalente Mn 04 e i derîvati del- 
anganico, a cui corrisponde l’anione monova- 
iscieremo i composti manganici contenenti 
essi sono poco stabilì e vengono idrolizzati 
importanti analiticamente î de- 
nganese Mn 0», in cui l'elemento 
mo però che l’idrato Mn (OH)x 
dita 1,75 SR 
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A). COMPOSTI MANGANOSI. 


+ Derivano dall’ossido manganoso Mn O e sono colorati in 
roseo se cristallizzati o in soluzione cone., mentre appaiono 
Quasi sempre bianchi allo stato anidro. Parecchi, come il clo- 
ruro Mn Cla, il solfato Mn SO4 sono solubili nell’ 


acqua; gli 
altri vengono disciolti dagli acidi. 


l. Idrati di potassio KOH e di sodio Na OH. 
Ditano l’idrato manganoso Mn (OH) bianco, insolu 
cesso di reattivo; all'aria imbrunisce formando p 
zione l'acido manganoso Mn 0 (OH)s, 
nuovo idrato di manganese è dà origine al sale corrispon- 
dente, cioè al manganito Mmanganoso Mn» 08, dal color bruno: 


Mn O (OH) + Mn (OH) — Mn O (0g Mn) + 2 10 
‘insolubile nell’idrato ammonico. 


— Preci 
bile in ec- 
er ossida- 
Îl quale reagisce con 


| 2. Idrato di ammonio NH; OH. — Separa anch'esso l’i- 
| drato manganoso Mn (OH)», ma la precipitazione è incom- 
Vedi nota a pag. 116). Se la soluzione del sale di man- 
contiene Il 

al 
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. Riscaldando sino a fusione un po’ di sostanza con la mi- 
scela ossidante (vedi a bag. 63) o con del perossido di sodi 
il manganese passa allo stato di manganato verde scuro 
caldo e verde azzurro a freddo : 


n Mn (OH)s + Nas 003 + 0» = Nas Mn.0, -+ 00 + H30 


Sciogliendo la massa verde di manganato sodico in poca 
acqua acidulata con acido acetico, si ottiene un liquido co- 
lorato in rosso Violaceo, perchè il manganato si è trasfor- 
mato in permanganato di sodio Na Mn 04. 

L'ossidazione in acido permanganico si può ottenere in una 
Sola operazione, trattando una soluzione diluita di un sale 
manganoso con acido nitrico conc: e del biossido di piombo, 
riscaldando all’ebollizione e diluendo con acqua; per riposo 
sì separa sul fondo del recipiente il biossido di piombo inal- 
| terato, mentre il liquido si colora in rosso violaceo per pre- 
senza di acido permanganico: 


| 2Mn SO, + 8 PbO» + 6 HNO, = 2 Pb SO, + 3 Pò (N0)), +2H0+2HM0, 


Questa sensibilissima reazione non si produce in presenza 
i acido cloridrico o di cloruri. 


| B). DERIVATI DELL'ACIDO MANGANICO E PERMANGANI0O. 

di do manganico Hs Mn 04 non è noto che nei suoi sali, 

cioè ei manganati, colorati in verde scuro, i quali, in pre- 
senza di un acido passano facilmente allo stato di perman- 

più stabili e colorati in violetto. I permanganati 

legli energici ossidanti, la cui azione si esplica 
ndo che si 


Il Nichel]. 


Simbolo: Ni. Peso atomico: 58,68. 

Il nichel fuso è un metallo bianco argenteo, con riflessi gri- 
giastri, duro, malleabile; si scioglie lentamente negli acidi 
aloridrico e solforico, assai più nell'acido nitrico: 


3 Nî + 8 HNO; = 3 Nî (NO): + 2.N0 + 41,0 


"I sali di nichel, che corrispondono all’ossido Ni O, allo stato 
anidro sono gialli, ma cristallizzati o in soluzione sono verdi. 
La maggior parte, come il cloruro Ni Cl», il solfato Ni S04, 

| il nitrato Ni (NOs)» ecc. sono solubili nell’acqua. 


l. Idrati di potassio KOH e ‘di sodio Na OH. — Preci- 


no l’idrato Ni O» Hs colorato in verde pomo, insolubile nei 
- Si scioglie nei sali d’ammonio con colorazioneazzurta. 
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nerali diluiti; si scioglie facilmente nell'acido nitrico e è 
l'acqua regia. 


4. Cianuro potassico KCy. — Precipita il cianuro di nichel 

Nì Cys verde chiaro, solubile in eccesso di reattivo con colo- 

“SONE razione giallo-bruna, formando il nichelcianuro di potassio 

. SÙ Kg Nì Cy4. Aggiungendo un eccesso di idrato sodico e poi 

qualche ce. di acqua di cloro 0 di bromo, oppure una solu- 

zione di ipoclorito o di ipobromito di sodio, si ottiene un 

(o) i precipitato nero di ossido nichelico Niz 0g. Si deve evitare, 

per la sensibilità della reazione, un soverchio eccesso di cia- 
nuro potassico. 


5. Nitrito potassico KNO?. — Le soluzioni diluite dei sali 
dì nichel, acidificàte con acido acetico, a differenza di quelle 
di cobalto, non precipitano con il nitrito potassico ; in solu- 
zione concentrata si forma un precipitato rosso-bruno di ni- 
trito di nichel e potassio Ni (NOs)a. 4 KNO». 

6. Reazione di Tschugaeff. — Traccie di nichel si possono 
|_—Svelareconla dimetilgliossima NOH = C (CH3) - C(CH3)=NOH- 
mente Sì nge alla soluzione del sale di nichel dell’idrato am- 
: eccesso e poi un po’ di dimetilgliossima, riscal- 
llizione; si separa un precipitato cristallino di 
rliossima, colorato in rosa. La reazione è sen- 
e permette il riconoscimento del nichel anche in 
volte maggiore. 

lella precipitazione 
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| | O in soluzione, I principali sali solubili 
{| 


jUa 
cloruro Co Ole, il nitrato Co (NO3)r. 


Sono il 


l. Idrato di potassio KOH e sodio Na 02 
a freddo un sale basico azzurro, che per ri 
freddo con un eccesso di reattivo, si trasforma in idrato 
00 (OH) colorato in rosa. All'aria si 0ssida In idrato cobal. 
tico Co (OH) imbrunendosi. 


l'ecipitano 
UNnento o a 


2. Idrato di ammonio NH; OH. — Precipita un sale h 
azzurro solubile in eccesso di reattivo e nei sali 
Se la soluzione è addizionata di un s 
cipitazione del sale basico resta imp 


asico 
di ammonio, 
ale di ammonio, la pre- 


edita (vedi nichel, n. 2). 


3. Solfuro ammonico (NH): S. — L'acido solfidrico non 
Precipita le soluzioni dei sali di cobalto acidulate con un 
acido minerale: in quelle neutre o alcaline il solfuro ammo- 
nico precipita il solfuro di cobalto Co S nero, insolubile in 
| &ccesso di reattivo, nell’acido cloridrico diluito, solubile nel- 
| l'acido nitrico conc. è più ancora nell'acqua regia. Con il po- 
lisolfuro. d'ammonio non passa allo stato colloidale. 


Glanuso Potassico, 


KCy. — Nelle soluzioni neutre dei 
il cianuro di cobalto Co Cys rosso 
o di ‘reattivo con colorazione bruna, 
To di potassio K4 Co Cye (corrisponde 
co Ki Fe Cye).. Per. riscaldamento la 
‘A in ‘giallo chiaro e contiene allora 
1c0 Ks Co Cys (analogo al ferricianuro 
ha trasformazione avviene più rapi- 
equa di cloro 0 di 


da a È i 
“mil = 19 
o h I cationi di idrogeno sono forniti dall’acido acetico. Nelle 
UT Soluzioni diluite il precipitato si forma solo dopo riposo € 
Mento i sfregamento delle pareti del recipiente con un agitatore d 
in il vetro. Con nitrito di sodio la precipitazione non avviene, es- 
ito co sendo il cobaltinitrito sodico Nag Co (NO»)s assai più solubile 
È nell’acqua del sale di potassio. 

le hag 6. Perossido di idrogeno H? 0:. — Mescolando volumi e- 
Me ali di luzi di bicarbonato sodi las 
) guali di una soluzione conc. di bicarbonato sodico 0 potas- 
Moni, 


Sico e di perossido di idrogeno e aggiungendo la soluzione 
del sale di cobalto si ha immediatamente una colorazione 

«verde intensa, dovuta forse ad un sale del cobalto trivalente. 
La reazione non è data dai sali di nichel. 


co Non 

‘ON un 7. Solfocianato potassico K Cy S. — In soluzione cone. 
ammo: il reattivo forma in presenza del ione Co-* il cobaltosolfocia- 
bile in nato di potassio Ks Co (Cy S): colorato in azzurro intenso ; 


l’aggiunta di acqua fa ricomparire la colorazione rosa dei sali 
di cobalto. Agitando il liquido azzurro con alcool amilico, 
— questo esporta il sale complesso e si separa pe in az- 


ne con i sali di Richeli 
nza del ione ferrico, che fornisce col reattivo una 
TOSSO Sanzo (vedi a pag. 118, n° 6) si. deve ag- 


\cipali 
‘sono la ae: con il solfuro 
del CATA uu o la 
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XVIII. 


Zinco. 


Simbolo: Zn. Peso atomico: 65,37. 

È un metallo bianco con riflessi azzurrognoli, malleabile 
a 110°-150°, assai fragile a. basse temperature o a 200° 0, 
Fonde verso i 417° e brucia con fiamma azzurrognola, svi- 
luppando dei fumi bianchi di ossido Zn O. Allo st. 
poco attaccato dagli acidi cloridrico 0 solforico; quello del 
commercio, 0 lo zinco puro-se posto a contatto con un metallo 
elettronegativo, è facilmente disciolto dall’acido cloridrico e 
| dal solforico, con sviluppo di idrogeno. L'acido nitrico lo 
| scioglie trasformandolo in nitrato; se l’acido è concentrato 
i ha sviluppo di ossido d'azoto: 


ato puro è 


- 8HNO5s = 3Zn(NO5): + 4Hy 0 + 2N0 


diluito la riduzione è più energica e con- 
ione di nitrato ammonico (9, 


a = 4Zn(NOs)s + NH NOS + 3.10 
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la soluzione di zinco contiene dei sali di ammonio in suffi- 
«ciente quantità, l’idrato ammonico non produce più alcu 
Nubreaipitato, formando il ione complesso su ricordato. 


A 3. Acido solfidricoH:S. — Le soluzioni acide dei sali di 
zinco ad acido inorganico non sono precipitate ;, in quelle 
puro precipita Solo in parte il solfuro di zinco Zn S bianco: 


an Zn 0g + H:S 7 2HC1 + ZnS 


più il solfuro di zinco si scioglie negli acidi inorganici 
che si formano contemporaneamente. Per la sua Thsblo! vilità 
nell’acido acetico, il solfuro di zinco vien precipitato dall’acido 
solfidrico nelle soluzioni di acetato di zinco o degli altri sali 
purchè addizionate di acetato sodico in quantità sufficiente (*). 
| Dalle soluzioni alcaline dei sali di zinco, contenenti l’anione 
| zincato Zn 0» l’acido solfidrico precipita il solfuro: 


, 400.7 4 2 H2S = ZnS + S” + 2.H:0 


È Solfuro, di ammonio (NH;): S. — Precipita nelle solu- 
ni RALILO 0 alcaline, il solfuro di zinco Zn S bianco sporco; 


“= a loi ad opporsi alla formazione di soluzioni 
dali. Il solfuro di zinco è insolubile negli idrati alcalini 

cido acetico; si scioglie facilmente negli Quo clori- 
La nitrico; SnGRO diluiti. 


iagit 

È lità una sol lugione, si possono sosti- 
i con acidi organici, î quali sono meno dis- 
etico. È sufficiente aggiungere 
del acido minerale sì unisce 
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XIX. 
Bario. 


Simbolo: Ba. Peso atomico: 137,37. 

È un metallo giallo, molto ossidabile all'aria, che decom- 
pone l’acqua alla ternperatura ordinaria e brucia con fiamma 
giallo-verdastra. Tutti i suoi sali derivano dal ione Ba: bi- 
valente e corrispondono all’ossido di bario Ba O, capace di 
4 fissare, per riscaldamento ad alta temperatura, dell'ossigeno 

e produrre il perossido Ba Os. Tra i sali solubili di bario sono 
importanti il cloruro Ba Cl e il nitrato Ba (NO3)2, i quali sono 
pochissimo solubili nell’alcool assoluto e completamente in- 
"Mi solubili in una miscela a volumi eguali di alcool e di etere 
solforico. Le soluzioni conc. dei sali di bario sono precipitate 

| dall’acido cloridrico e dal nitrico concentrati, causa l’ inso- 
. lubilità del cloruro e del nitrato di bario in questi acidi allo 
o di elevata. concentrazione. 


di sio KOH e di sodio Na OH. — Preci- 
Soluzioni molto concentrate dei sali di bario, l'i 
completamente per aggiunta di acqua 


decom. 
lamma 
3a" hi. 
ace dì 
‘Sigeno 
0 Sono 
li Sono 
te in 
Ì etere 
ipitate 
’ inso- 
di allo 


Preci- 
io, l’i- 
acqua 
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< 
bario corrispondente alla diminuita concentrazione degli idro- 
gemioni. La presenza di un eccesso di cloruro ammonico, sal 
molto dissociato, impedisce fortemente la dissociazione del- 
l'idrato ammonico e la precipitazione del fluoruro, borato, 
fosfato e ossalato è diminuita. 


3. Carbonato ammonico (NH): CO: e carbonati solubili. 
af — L'anione CO” dei carbonati solubili precipita nelle solu- 
È zioni neutre o basiche del catione Ba: il carbonato di bario 

1 BaC03 bianco fioccoso, che per riposo o meglio per riscal- 
d «lamento diventa cristallino (e quindi di più facile filtrazione). 
Sì scioglie negli acidi diluiti con effervescenza e alquanto nel 
È cloruro ammonico. 


4. Acido solforico HsS Oi e solfati solubili. — L'anione 
SO provoca la separazione del solfato di bario Ba SO4 bianco, 
polveroso, pesante, che sì può considerare come insolubile 
nell'acqua (un:grammo di-Ba SQ si scioglie, secondo Kohl- 
‘rausch, in 433.700 litri di acqua). Si separa quindi rapidamente 
anche se la Soluzione del sale di bario è molto diluita 0 se 
sì adopera come reattivo una soluzione di solfato di calcio, 
| nella quale il numero dei solfatoioni SO4 non è molto elevato. 
; La solubilità del solfato di bario negli acidi cloridrico e 
‘orico è minima, e così pure nei composti dell’ammonio ; 
| in quest’ultimo caso la solubilità è diminuita dalla presenza 
un eccesso di ioni SO. Riscaldato all’ebollizione con una 
ncentrata di carbonato. potassico o sodico, si de- 
ondo la reazione riversibile : 


}a SO4 + Ko 008 43 Ko È Ba 003 


0 0 se si some sino a fusione il s0l- 
on carbonato odico anidro, dvi 
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| luzione del sale di bario*è diluita la separazione avviene solo 
| dopo xiposo o non si prodùee, perchè il fluosilicato di bario 
solubile nell'acqua. Si fi icilita la separazione ag- 


giungendo ©tell’alcool, nel quale è solubile. 


| 
il 
il è alquai 
| 
| 


| 7. Cromato di potassio K: Cr 0:. — Dalle soluzioni neutre 
| .0 leggermente ammoniacali dei sali di bario separa il cromato 
-di bario Ba Or 04 giallo chiaro, quasi insolubile nell'acqua 
fredda e nei sali ammoniacali, solubile negli acidi cloridrico 
‘@ nitrico. In presenza di acetato sodico o di acido acetico 
libero, il bieromato potassico Ka Cra 07 separa pure il cromato 
di bario secondo la reazione : 


Ora 07%+ 2 Bat Ha 0 = 2Ba Cr 0, + 2H- 


la quale è è completa solo quando la concentrazione degli idro- 
‘genioni è molto piccola, come si ha aggiungendo acetato sodico. 


La separazione del catione Ba:: dagli altri cationi si fonda 
- ‘generalmente sulla precipitazione con il carbonato ammonico 
| © con l’acido solforico. 


XX. 


Stronzio 


E Peso atomico: 87,63. 
un metallo simile al bario, che decompone l’acqua alla 
peratura ordinaria con sviluppo di idrogeno e brucia con 
rlatto. I suoi sali corriagarigna al catione 
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n) 7 i 
n salato di stronzio, per addizione di idrato ammonico, si pre 

P cipitano parzialmente e inalterate queste sostanze (vedi pa 
* gina 128, n° 2). 

i 2. Carbonato di ammonio (NH): CO: e carbonati solu- 
tre di bili. — Come per i sali di bario; il carbonato di stronzio 
nata Sr 003 è meno solubile nelle soluzioni dei sali di ammonio 
(i di quello di bario. 

N | ._ 3. Acido solforico Hs S 01 e solfati solubili. — Separano 
nai il solfato di stronzio Sr SO4 bianco, cristallino, più solubile 
Ì nell’acqua del solfato di bario; si scioglie in notevole quan- 
tità negli acidi cloridrico e solforico bollenti. La precipita- 
zione avviene anche con una soluzione di solfato di calcio, 
E ma solo dopo riposo. L’alcool favorisce la precipitazione del 
idro. Solfato di stronzio. Fatto bollire con soluzioni concentrate di 
dico, “un carbonato alcalino si trasforma in carbonato Ba 003. 
fonda |’ Ossalato ammonico (NH): €: 0;. — Come per i sali di 
onico ‘bario; l’ossalato di stronzio Sr C204 è meno solubile nell’acqua 
| e mell’acido acetico dell’ossalato baritico. 
3 Rie 5. Acido fluosilicico H? Si Fs. — Se la soluzione non è 
molto concentrata non si ha alcun precipitato, perchè il fluo- 
cato di stronzio Sr Si Fs è alquanto solubile nell’acqua; 
[cool favorisce la separazione. 
Cromato potassico K: Cr 04. — Nelle soluzioni neutre 
‘alcaline molto diluite dei sali di stronzio non si produce 
all ipitato ; con soluzioni più coneentrate si separa il 
i col stronzio Sr Cr 04 giallo chiaro, solubile negli acidi, 


tico. Il bicromato potassico non precipita quindi 


è 


XXI. 
Calcio. 


‘Simbolo: Ga. Peso atomico: 40,07, 

È un metallo giallo pallido, che decompone l’acqua alla 
temperatura ordinaria e brucia con fiamma giallo-rossastra. 
I suoi sali, generalmente incolori, corrispondono al catione 
bivalente Ca: e fra quelli più solubili nell'acqua ricordiamo 
il cloruro Ca Cl: e il nitrato Ca(NO3):. Entrambi questi sali 
Sì sciolgono nell’aleool assoluto o in una miscela di alcool e 
di etere a apri eguali. 


1: Idrati di Fotdasio KOH, di sodio Na OH e di ammonio 
NH; OH. — Come per ì sali di bario ; l’idrato di calcio è ancor 
iù solubile in acqua dell’idrato di stronzio. Le soluzioni di 
b rato, fluoruro, fosfato e ossalato di calcio, quando sono ad- 
lonate di idrato ammonico, per le ragioni dette nel caso 
bario (pag. 128, n° 2), precipitano questi sali inalterati; 
ipitazione non è completa ed è diminuita dalla pre- 
li sali d’ammonio. 


«dia ammonico ant)» CO: e carbonati solubili. 


‘qu ualche tempo o meglio per 
cristallino. È alquanto solubile 
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TI 


ato ammonico (NH): ©» 0;. 
10 alcaline dei composti di e 
alato Ga O, 01 bianco crist 
il precipitato si for 
è insolubile nell’ 


— Nelle soluzioni 
alcio il reattivo precipita 
allino; nelle soluzioni molto 
Ma solo dopo riposo. L'ossalato di 
acqua, nell’acido acetico, nell'idrato 


qu nico è nei sali di ammonio ; si scioglie con facilità nel- 
a v 333205 #0. 
OSS cloridrico e nitrico. 
N », 
cati cido fluosilicico Hs Si Fs. — A differenza del bari 
‘Ordiamy 0 Stronzio non si ha alcun precipitato, anche ii 
est gg lì alcool. : 
i alcoole omato potassico K> Cr.O,. — Nelle soluzioni molto 


ltrate precipita il cromato di calcio Ca Cra 04, meglio 

unta di alcool; le soluzioni normalmente diluite non 
i precipitate; la presenza di acido acetico impedisce 
Cipitazione, anche se si aggiunge dell'alcool. Il biero- 


Immonip. 
) è ant 


azioni di ssico Ko Cr: 07 non dà alcun precipitato. 
cal isi sistematica si separano i cationi di Ca. tra- 
nel casì 


: doli in carbonato e nell’ossalato, 
altera: enti 


XXI. 


i Magnesio. 
, Peso, atomico: 24,82... iiocilt»? 
bianco argenteo, che decompone l’acqua len- 
naria, trasformandosi in idrato ; 
ico e n rico con sviluppo 
Do amma. bianca, 
origine ad una 
one Mg bivà- 
Ra i più solubili 
\\ Co Po 
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l. Idrati di potassio KOH, di sodio Na OH 6 di bario 
Ba (OH). — Precipitano l’idrato di magnesio Mg 


(OH)» bianco 
gelatinoso; la reazione è favorita dal riscald 


amento, 

2, Idrato ammonico NH; OH. — Precipita l’idrato di ma- 
gnesio Mg (OH)» bianco gelatinoso, ma la precipitazione è 
incompleta; in presenza di sali di ammonio la reazione Ti 
versibile : 

Mg: + 2(NH + OH) 2° Mg (OH): + 2NH, 


non avviene da sinistra verso destra, perchè aumentando la 
concentrazione dei cationi di ammonio resta diminuita la dis- 
sociazione dell’idrato ammonico euindi la formazione del- 
l'idrato di magnesio, il quale, come dicemmo, è alquanto 
Solubile nell’acqua (vedi inoltre la nota a pag. 116). 

La soluzione negli acidi del fosfato magnesico-ammonico 
Mg NH: PO: addizionata di idrato ammonico, lascia separare 


La în parte il fosfato magnesico-ammonico inalterato, perchè le 
reazioni riversibili :. 


+ 2H° > Mg + NH4 + Hs POy 
senso da de erso sinistra, quando venga 
È enioni liberati dall’a- 
idrato ammonico, i cui 
i formando acqua. 
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ari ; 
n : 
amoo RENI, + HPO 7> Mg NH, PO, + H- 

ile nell'acqua, assai meno in quella ammoniacale, 
o. Solubile negli acidi, compreso l'acido acetico. Se 
ne | del sale di magnesio è molto diluita, il precipi- 


forma per riposo; lo sfregamento delle pareti del re- 
con un agitatore di vetro facilita la sua separazione. 


‘ultima la reazione più adoperata per la ricerca dei 
î Mg nell’analisi sistematica. 


lo la 
i dis. - 
del XXIII. 
anto 
Potassio. 
deg K. Peso atomico : 39,10. 
rare , : È 
è le tallo bianco, che decompone l’acqua alla tempe- 
linaria con sviluppo di idrogeno. Brucia con colo- 
oletta. I suoi sali corrispondono al catione K- 
inte e sono generalmente incolori; quasi tutti si 
no nell’acqua. : 
ido cloroplatinico Hs Pt Cl. — Precipita nelle so- 
ga concentrate il cloroplatinato potassico Ka Pi Cle 
l'a 0; se la soluzione è diluita giova strofinare 
i cui di vetro le pareti del recipiente e aggiun- 
qua. me di alcool assoluto, nel quale il clo- 
odi io è insolubile. Si può anche sciogliere 


in alcool addizionato di un po’ d’acqua se 
il reattivo. Il cloroplatinato di po- 
ell’acqua e assai più negli alcali. 
a con il reattivo il cloroplati- 
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ìl ione ioduro mediante il cloroione CV, trattando con Acqua 
di cloro in presenza di acido cloridrico. 


2. Acido tartarico Ci Hs Os. — Nelle soluzioni neutre e 
concentrate dà un precipitato bianco cristallino di tartrato 
acido potassico 04 Hs KOs, alquanto solubile nell'acqua, assai 
più negli alcali © negli acidi minerali, insolubile nell’acido 
acetico. Se la soluzione contiene'acidi minerali liberi, si deve 
aggiungere acetato sodico. Le soluzioni diluite dei sali di po- 

 tassio precipitano solo dopo qualche tempo ‘0 per strofina- 
mento con un agitatore di vetro lungo le pareti del recipiente. 

L’acido tartarico può sostituirsi vantaggiosamente con una 
Soluzione di tartrato acido di.sodio Na C4 Hs Os, salvo in pre- 
senza di borati, perchè si forma in questo caso del borotar- 
‘trato potassico molto solubile. 


3. Acido fluosilicico H? Si Fs. — Nelle soluzioni concen- 
e precipita il fluosilicato di potassio Ks Si F bianco ge 


» poco solubile nell’acqua; là precipitazione è faci- 
‘aggiunta di alcool, in cui il precipitato è insolubile. 
bo. io Nas Co (NO»)s (*). — Preparato 

ioni neutre dei sali di potassio, 

giallo cristallino. Le 


ndo cm — 137° 
mu ‘ 
°ni Net XXIV. 
) di i È 
‘acqu N Sodio 
a, Agp i 
Il to 11 
È Nell'aci) nbolo: Na. Peso atomico: 23. 
n SÌ dem simile al' potassio, ma brucia con fiamma gialla. I‘suoî 
"1 Sali di po ‘corrispondono al catione Na: monovalente © sono gene- 
T_ Strofma. ente incolori e solubili nell'acqua. 


Pecipienta 
té con una 
vo in pre 
el borotar 


Acido tartarico C1HOse acido cloroplatinico H: Pt Cl; 
essun precipitato, poichè il tartrato acido di sodio 
Na O; e il cloroplatinato sodico Na» Pt Cl sono molto 
ubili nell’acqua; quest’ultimo si scioglie anche nell’alcool. 


Acido fluosilicico H> Si F;. — Nelle soluzioni conc. se- 


li concen: fluosilicato sodico Na» Si Fs bianco, gelatinoso, che, 
anco ge lo) alquanto solubile nell'acqua, non si forma nelle so- 
e è faci- diluite. Der 
solubile. iroantimoniato ‘bipotassico K° H° Sb: 07. — Nelle 
reparato ni neutre 0) alcaline precipita il piroantimoniato Biso- 
9 . Ha Sbe 07 bianco, cristallino; la precipitazione. av- 
dial h; lio per riposo «e strofinando le pareti del recipiente 
STA agitatore di vetro. : 
n Acetato di uranile U O» (C2 Hi O»). — Se alla solu- 
i un sale di sodio molto concentrata si aggiunge una 
acetica di acetato di uranile, si ottiene, anche in 
di potassio, un acetato doppio di sodio e uranile 
nitrito > H3 O2)3, che osservato al ‘microscopio (*) sì pre- 
o di co Mi PI ata NI ; . 
, n° 5): ne 


‘ochimica; grazie ai lavorì di Lehmann, Streng, Behrens, 
tri, è oggi di grande aiuto al chimico analista, perchè 
i piccole quantità di sostanze, non percettibili 
ta sulla proprietà delle sostanze di 
di 
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senta in bei cristalli tetraedrici, regolari, colorati in giallo- 
verdastro. La reazione si può effettuare nel seguente modo: 
sì evapora la soluzione del sale di sodio sino a secchezza, 
il residuo si scioglie in qualche goccia di acqua; una goccia 
di questa soluzione, posta sopra la lastrina porta-oggetti di 
un microscopio, si addiziona di una goccia di acetato di ura- 
nile in soluzione decinormale (p. 21,13 disciolti in 1000 ce. 
di acqua), ricoprendo con la lastrina copri-oggetti. Imme- 
diatamente o per evaporazione si ottiene l’acetato doppio con 
i suoi cristalli caratteristici. 


Litio. 


: Li. Peso atomico: 6,94. 
pride al potassio e al sodio; brucia con fiamma 
i sali quasi tutti incolori e solubili nel- 
ispondono al catione Li- monovalente. 
oroplatinico non precipitano i sali di 
Nas HPO: nelle dr cieli 


= 199 — 
Modo, 
nera, XXVI 
ZOGgia & pini 
tti gi 
cani Ammonio. 
0 x, età del gruppo atomico -NH,, che prende il nome 
ma ORTO è viene considerato come un metallo, sono si- 
0 con quelle del potassio. Le sue combinazioni contengono 


complesso NHy' monovalente e sono volatili per ri- 

lento. La maggior parte sono incolore e solubili nel- 

a. 

cido cloroplatinico H: Pt Cls. — Precipita il cloropla- 

îì ammonio (NH4)s Pt Cle giallo, cristallino, poco solu- 

‘acqua, insolubile nell’alcool, il quale facilita quindi 

separazione. 

ido tartarico Cs Hs Os. — Solo nelle soluzioni con- 

fa le sì forma un precipitato bianco, cristallino di tartrato 
ù ‘d’ammonio NH: C4 Hs Os, solubile alquanto nell'acqua, 


n) negli alcali e negli acidi minerali. L'aggiunta di 
cl sodico e lo strofinamento delle pareti del recipiente 
Ma n agitatore di vetro favorisce la sua formazione. 

n ti di potassio KOH e di sodio Na OH. — Riscal- 
i sale di ammonio con il reattivo si sviluppa ammo- 
osa : 

NH CI + KOH = KCl + NHs + H:0 

? le all’odore o perchè azzurrisce una cartina di tor- 

rane tenuta sospesa nei vapori. Invece degli idrati di 

de sodio si possono adoperare anche quelli di calcio 

in. Ù i 


di Nessler (*). — Nelle soluzioni contenenti 
nio NH*4, il reattivo aggiunto in eccesso 


prepara nel modo seguente: 6 gr. dì cloruro 
di acqua a 80° | aggiungono 7,4 gr. 


2Ka Hg ll + NH OH + 3Na OH — NH, Hg, 0.1 + 4K1 4 3; 
a quantità dei sali ammonici è piccolissin i produce 
colorazione gialla, che diventa bruno-giallastra dopo 
ra: La reazione è molto sensibile © si utilizz: 
ricerca dell’ammoniaca nelle acque potabili. 


7A È 
risultante è addizionata di 20 gr. di idrato sodico sciolto in poca 
diluito con 100 cc. di acqua. La soluzione, diventata limpida 
un color giallastro assai debole; va conservata all’oscurità. 
il iodomercurato potassico Ke Hg. 
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CAPITOLO VI. 


. Le reazioni degli anioni. 


ioni più importanti noi seguiamo un ordine ( 
erfettamente razionale, presenta grandi vantaggi dal 
Vista didattico. Raggruppiamo cioè gli anioni se- 
‘metalloide principale in essi contenuto, e cioè stu- 
prima gli anioni formati dal fluoro e poi successiva- 
quelli contenenti come elemento essenziale: il cloro, 
no, il iodo, lo zolfo, l'azoto, il fosforo, il boro, il car- 
il silicio, tralasciando quelli contenenti l’ arsenico, 
nonio o altri elementi, che furono già studiati nel ca- 


I. 


Acido fluoridrico: HF. 


‘incoloro, che a temperature inferiori ai 20° si 
in un liquido volatile, il quale spande nell'aria 
i bianchi, dall’ odore pungente e velenosi. È un 
energico, assai solubile. nell’acqua; va conservato 
bis guttaperca, intaccando il vetro è tutti î metalli, 
no @ il piombo. 
è i fluoruri, sono molto stabili sotto l'azione 
lubili nell’acqua i fluoruri dei metalli al- 
, alluminio, stagno, nichel, cobalto e an- 
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Se la reazione ha luogo in un tubo di vetro, l'acido fluo- 
ridrico intacca il vetro, formando fluoruro di silicio volatile: 


Si O» + 4HF = SiFi + 2H20 


oltre a diversi fluoruri.e a fluosilicati dei metalli costituenti 
il vetro (sodio, potassio, calcio). Invece di acido solforico si 
può adoperare anche bisolfato potassico: 


Ca Fs +4 2KHSO, = 2.HF + K3 SO4 + Ca S04 
ma in questo caso si deve riscaldare ad alta temperatura. 


2. Cloruro di bario Ba Cl. — Nelle soluzioni contenenti 

| l’anione fluoro F” monovalente produce un precipitato bianco, 

voluminoso di fluoruro di bario Ba F°», solubile in molto acido 
cloridrico e nitrico e nei sali di ammonio. 


3. Cloruro di calcio Ca Cl. — In presenza dell’anione 
fluoro F” precipita il fluoruro di calcio Ca Fs bianco, gelati- 
| noso, difficilmente solubile nell’acido cloridrico e nel nitrico, 
alquanto solubile nei sali di ammonio. Le soluzioni acide del 
fluoruro di calcio (e così pure quelle del fluoruro di bario) 
parzialmente precipitate dall’idrato ammonico (vedi a 
8 | 


%- 
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nti. — Per azione degli ossidanti l'acido clori- 
compone mettendo il cloro in libertà. Così scal- 
‘cloruro con acido solforico e perossido di manga- 
sviluppa cloro: $ 


+ RHz SO4 + Mn 03 — Cla + Nas SO,-- Mn SO, + 2H30 


possiede un color giallo verdastro, odore sgradevole, 
a una cartina Hebovita in una Solezione 1 molto di- 


ch 

sal pezzo di carta da filtro intriso nella Miscela segue nte: 

n 

neo i luzione acquosa satura di anilina . . . 10 cc. 

sido ; » » di ortotoluidina . 2 
E... 3» 

Po. a tosto, in presenza anche di traccie di cloro, una co- 

ati one violacea, quasi nera. 

da perando come agente ossidante una miscela di bicro- 

o tassico e acido solforico conc., che si fa agire a caldo 

dl n cloruro solido, si formano dei vapori rosso bruni 

i) ‘o di cromile Or Os Cla: 

ia 

: + 4KCIl + 3H,S0, = 2Cr0;C1, 4 3 K, SO, + 3H,0 
nell'acqua con formazione di acido bicromico e acido 

%r 09 Cls + 3 H30 = Hz Cra 07 + 4H C1 

‘cloruro e il bieromato sono in soluzione, non si forma 

li "di cromile, ma si sviluppa cloro. 

0° o di argento Ag NO:. — Nelle coni conte- 

dh one cloro Cl monovalente separa il cloruro d'ar- 

0, co caseoso quali pag. 12, n° 1). 


0 PATER 


III. 


Acido ipocloroso: H C1 0. 


Sì conosce solo allo stato di soluzione, che si decompone 
facilmente in ossigeno e acido cloridrico. 

I suoì sali, gli ipocloriti, sono anch'essi poco stabili; per 
riscaldamento si trasformano in elorati : 


SKGlO = 2KC01 + K 0103 


| e trattati con àcidi svolgono cloro: 


KC010 + 2HC1 = KC1 4 H:0 + Cla 


per cui gli ipocloriti sono agenti decoloranti molto energici, 
Specie in presenza di acidi: una cartina azzurra di indaco 
ene immediatamente decolorata. 


i Hg. — L'acido ipocloroso libero messo in pre- 
i mercurio metallico forma dell’ossicloruro mercurico ì 

insolubile nell’acqua, ma solubile nell’acido 

ibero invece forma cloruro mercuroso 


cipita il catione 01 0°. 
| poclorito di 
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divi 


Acido clorico: H CI 0, 


lecor 
pone Mo allo stato libero, è meglio conosciuto nei 
abili. i clorati, assai stabili alla temperatura ordinaria e 
> Per li nell'acqua. Le soluzioni si distinguono da quelle 
oriti perchè non agiscono direttamente da ossidanti. 
za dì acido cloridrico, l'acido clorico si decompone 
po di cloro: 


REGGIO: CÈ SH CI = 301 + 3Hs0 


per riscaldamento svolgono ossigeno e si trasfor- 


“energici, s 5 h 
POR COrTI pi 
dî indam corrispondenti perclorati 

12K 01063 = KCI + KC10: + 0: 
so în pre solforico H: SO. — I clorati scaldati con acido 
Togni ic. danno biossido di cloro CI Oz : 
nell’acido 2 SO4= 2K HSO4 + K CI 04 + Ha 0 +2 C1 08 
LeTenatA rdastro, d’odore sgradevole, che esplode facil- 
oridrico. lorati non sono decomposti dall’acido solforico. 
one 01 0 ‘argento Ag NOs. — Nessun precipitato, es- 
lorito di to d’argento Ag CI 03 solubile nell'acqua. 
— clorato ‘nascente. — Riduce i clorati in cloruri; in 
; la riduzione si effettua con zinco e acido sol- 
) ppure con anidride solforosa, in soluzione alca- 
anifesta vere di zinco o la lega di Devarda (pag. 35). 
dovuta co 

Da 3 VI) 
sa) do bromidrico: H Br. — 

Leg sgradevole, che fuma a contatto del- 


nell’ acqua, I bromuri, eccetto quelli 
Ò Rigolphili pe 


— 146 — 


trato, sì sviluppa acido bromidrico, inquinato da anidride 
solforosa e da vapori rossi di bromo : 


9 Bf 4 4H> SO, = H Br + 8KH SO, + Brs + 2 Ho 0 + S03 


2. Ossidanti. — Per azione degli ossidanti l’acido bromi- 
drico si decompone liberando bromo; così riscaldando con 
cido solforico conc. un miscuglio di un bromuro con peros- 
sido dì manganese, si svolgono vapori rosso bruni di bromo: 


REBr Ea O: | 2.H: SO — Brs -+ Ka SO, -- Mn SO, +2 Hs 0 


È moscibile al colore 0 con un pezzo di caria da filtro im- 
bevuta nel reattivo di Schiff (*), che si colora in ro 
reschi). ì 


Sy itrato di argento Ag NO;. — Precipita l’anione Br/ 
to di bromuro d’argento Ag Br, giallo chiaro, caseoso, 
‘0 ammonico, nel cianuro potassico e nel 
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mereuroso. L'acido solforico conc. li decompone per 
mento con sviluppo di bromo e di ossigeno. Il nitrato 
xo precipita il bromato d’argento, caseoso, solubile 
ato ammonico, poco solubile nell'acido nitrico. 


DEC AA 


N0; i 

20 Miu Acido iodidrico: HI. 

mm: meoloro, d’odore soffocante, che fuma all'aria ed è 

ld Solubile nell'acqua. I ioduri sono per la massima parie 
ili nell’acqua, eccetto quelli di piombo, argento, mer- 
, ecc. i 

Ju ) : 3 

O do solforico H: SO:. — Con acido solforico cone. i 

E; solidi o in soluzione concentrata si decompongono con 


o di vapori violetti di iodo, proveniente dalla decom- 
ione dell’acido iodidrico liberato. 

sidanti. = Decompongono l’acido iodidrico svilup- 
odo; così riscaldando con acido solforico cone. la mi- 
n ioduro e perossido di manganese, si libera iodo 
p di vapori violetti. Una cartina imbevuta nella salda 
ed esposta ai vapori di iodo si colora in azzurro, 
ione di ioduro d’amido. 

to d’argento Ag NOs:. — Separa il ione I mono- 
stato di ioduro d’argento Ag I, giallo, caseoso, 
ido nitrico, pochissimo nell’idrato ammonico, 
| cianuro potassico, e nel tiosolfato di sodio. 
Separa il iodo dalle soluzioni 
con solfuro di carbonio, questo 
one violetta. 
— tratta la soluzione di un 
\a miscela di nitrito so- 

(TREIA 


Î 


ae eden... 


ali — 


VIII. 


| Acido iodico: H10s. 


| È conosciuto specialmente nei suoi sali, i iodati, i quali 
Ii si ottengono per azione del iodo sugli idrati metallici, a caldo. 
D Sono solubili nell'acqua solo i iodati alcalini, gli altri sono 


D punto o poco solubili. Per riscaldamento i iodati formano il 
ioduro corrispondente con sviluppo di ossigeno. Il nitrato 
di argento precipita il ione iodato 103 allo Stato di iodato 
d’argento Ag I 03 bianco, caseoso, solubile nell’idrato ammo- 
nico, poco solubile nell’acido nitrico. Scaldati con acido sot 
forico non liberano il iodo a differenza dei ioduri. 


DE 


Acido solfidrico: Hs S. 


L'acido solfidrico è un gas incoloro, d’odore caratteristico 
| putride, solubile nell’acqua ; la soluzione funziona da 

m debole 6 si ossida facilmente all’aria, depositando 
imorfo. I solfuri, eccetto quelli dei metalli alca- 
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furi, sotto l'azione di acido cloridrico 0 solforico, 
ano acido solfidrico e danno contemporaneamente un 
di zolfo: 

(Na)a Sa + 2H CI — 2N Hi CI + H2S + Sn 

tato di piombo Pb (C:H30»):. — Precipita gli anioni 
S° allo stato di solfuro di piombo Pb S nero, insolu- 
ì acidi diluiti (vedi pag. 77). 


10 ij 

* trato d’argento Ag NOs. — Il catione Ag determina 

lui o nelle soluzioni di acido solfidrico 0 di un solfuro 
ipitazione del solfuro di argento Ag» S nero (vedi p. 74) 

mo: 8 8: £ 


oprussiato sodico Na» Fe Cys (NO). — Le soluzioni 
î o quelle di acido solfidrico, purché addizionate di 
alcalino, si colorano con il reattivo in rosso vio- 
ntenso; la colorazione è distrutta dagli acidi. 


Xx. 


| Acido solforoso: Ho S Os. 


soltanto allo stato di soluzione, ottenuta ad es. scio- 
idride solforosa SO» nell'acqua. I solfiti alcalini 
nell’acqua, gli altri sono attaccati dagli acidi 
on sviluppo di anidride solforosa riconoscibile all’o- 
solforoso è un riduttore energico (vedi pag. 36); 
allo stato nascente (zinco e acido cloridrico), 
Jato in acido solfidrico. 
olforico H: SO:. — Per trattamento con acido 
solfiti si decompongono sviluppando anidride 
ù > \ 


504 = Na SOL + Ha 0 + SOy 

3, — Nelle soluzioni dei sol- 
di argento Ags SOs 
monico e in eccesso 


= lEO — 


3. Cloruro di bario Ba Cl. — Precipita il solfito di bario 
Ba SO3 bianco, solubile nell’acido cloridrico : per ebollizione 
della soluzione cloridrica, meglio se addizionata di qualche 
goccia di acido nitrico, si separa del solfato di bario inso- 
lubile, formatosi per ossidazione. 


4. Nitroprussiato di sodio Na: Fe Cy5 (NO). — Se ad una 
Soluzione di un solfito resa perfettamente neutra (con acido 
acetico o con bicarbonato sodico) sì aggiunge una soluzione 
conc. di solfato di zinco addizionata di qualche goccia di 
nitroprussiato sodico, si produce, anche in presenza di una 
pico quantità di solfito, una colorazione rossastra. La rea- 
zione è facilitata dall'aggiunta di una traccia di ferrocianuro 
potassico; si ottiene allora un precipitato rosso. 


XI. 


Acido tiosolforico: Hs Ss Og. 


‘acido tiosolforico, chiamato anche acido iposolforoso, non 
Uto allo stato libero, decomponendosi' immediata- 
N acqua e anidride solforosa, con separazione di zolfo. 


;Ì tiosi ì 0 iposolfiti, sono più stabili ; quelli 
ni da nio 
i sono decomposti . 

‘osa e de- 
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loruro di bario Ba Cl». — Precipita il tiosolfato di 
S2 0 bianco, solubile in molta acqua e nell’acido 
ico con deposito di zolfo. 


itroprussiato sodico e solfato di zinco. — Non danno 
colorazione rossa a differenza dei solfiti. 


pe XII. 


Acido solforico: Hz SO. 


Stato puro è un liquido incoloro, oleoso, che carbo- 
le sostanze organiche disidratandole; è solubile nel- 
con notevole sviluppo di calore. I solfati primari sono 
ili nell'acqua; dei solfati neutri sono insolubili o 
olubili quelli di bario, piombo, stronzio e calcio. Ri- 
ii con carbonato sodico e carbone, i solfati si riducono 


e. 


+ Nas CO3 + 2C = Nar S + Ca 0 +4 3C03 


ieri 


reazione dell’hepar, che descriveremo nei saggi 


Enea 


“inten. 


ro di bario Ba Cl». — Precipita il solfato di bario 
co (vedi a pag: 129, n° 4). 
0 di piombo Pb (C:H30»):. 


— Precipita il solfato 


map sore 
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per cui i persolfati agiscono da energici ossidanti. 
zione di anilina al 2 %o agitata con la soluzioni 
solfato produce per riscaldamento un precipitat 

Il nitrato d'argento viene trasform 
perossido Ag» Os nero: 


Una solu- 
di un per- 
O bruno, 

ato dai persolfati in 


2Ag NOs + Ko So 08 + 2.Hs 0 — Aga O» + 2 KHSO + 2 HNO; 


Solubile nell’idrato ammonico con sviluppo di azoto. 


XIV. 


€, poco stabile, o meglio 

utti solubili nell’acqua e 
po di vapori rosso bruni di 
e dall’ossidazione all'aria 
dai nitriti : 


colora in azzurro la 


acido nitroso libera il iodo 
o potassico: 


NOX4P42H—1+4H504 NO 
forma il ioduro d'amido azzurro. 
ferroso Fe SO1. — Se ad una soluzione conc. 


ite acidulata con acido acetico, si 
‘un nitrito, si produce, al contatto 
do 
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oluzione di gr. 0,5 d’acido solfanilico (*) in 150 
acetico diluito ; 

Soluzione di gr. 0,2 di x-naftilamina in 20 ce. di 
limpida per filtrazione e addizionata di 150 ce. 


za di traccie piccolissime di acido nitroso si ma- 
colorazione rossa. La reazione è utilizzata ad es. 
la presenza dei nitriti nell'acqua potabile. 


XV. 


Acido nitrico: HNOs. 


quido incoloro, fumante all’aria, che bolle a 86°; 
]eratura ordinaria, sotto l’ azione della luce, si de- 
composti nitrosi, i quali si sciolgono nell’acido 
in giallo aranciato. I suoi sali sono tutti solubili 
salvo alcuni nitrati basici. Per riscaldamento i 
ini si decompongono in ossigeno e nel corrispon- 
ito, mentre i nitrati degli altri metalli formano 
azoto, ossigeno e l’ossido metallico corrispondente: 


Pb (NO3)3 = PbO + 2N02+ 0 


lforico H2 SO:. — Riscaldati con acido solfo- 
nitrati sono decomposti in acido nitrico, il quale 
parzialmente in biossido d’azoto NO», gas rosso 
re sgradevole, la cui formazione è più abbondante 
el rame metallico. Questo metallo vien in- 
o nitrico, sviluppando ossido d’azoto, dalla 
e spontanea all’aria si forma biossido di azoto. 


jso Fe SO:. — Se ad una soluzione di un 
na acqua, si aggiunge una soluzione sa- 
ferroso e poi si fa colare lungo le pa- 
Ù solforico }uro e concentrato, si 
o dei due liquidi una colorazione 
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bruna, dovuta a composti non ben noti risultanti dall’ 


azione 
dell'ossido di azoto che si libera per il potere riducente del 
sale ferroso: 
6 Fe SO1 + 3 H3S04 + 2 HNO3 = 3 Fez ($04)s + 4 Hs0 +2 N0 


| Sopra la rimanente parte del solfato ferroso inalterato. A caldo 
la colorazione bruna sparisce e il liquido si colora in giallo 
con sviluppo di biossido di azoto. La presenza di molti clo- 
| Turi e di sostanze ossidanti nuoce alla reazione. L'acido ni- 
troso fornisce una colorazione analoga, ma soltanto in assenza 
di acido solforico concentrato. 


ce 


3. Salda d’amido iodurata. — A differenza dell’acido ni- 


| troso, non provoca la colorazione azzurra nella salda d’amido 
iodurata. . 


4. Difenilamina C; H; NH Ce H;. — Il reattivo- (Lunge, 
prepara sciogliendo gr. 0,5 di difenilamina in 100 

do solforico concentrato e puro, addizionato di 20 
acqua. Se ad una soluzione, anche estremamente di- 
nitrato si aggiunge qualche cc. del reattivo si 
o una colorazione azzurra. La colorazione è al- 

] nitroso, ma se prima di versare il 
nella soluzione contenente acido nitroso 
ea CO (NH) e poi dell’acido solforico 


Ta 


decomposto: 
= CO + 3H:0 + 2 Na 
| dell’anidride carbonica è ter- 
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‘d’argento vien ridotto in argento metallico ; ana- 
‘subiscono i sali di mercurio e di rame. 


XVII. 


Acido fosforoso: Hz POs. 


o bibasico poco stabile allo stato libero, ossidan- 
facilità in acido fosforico: i suoi sali, chiamati fo- 
‘alquanto più stabili. Solo quelli dei metalli alcalini 
nell'acqua; gli altri sono solubili negli acidi. 
forico a caldo li decompone con sviluppo di ani- 
rosa. Il nitrato d’argento precipita il fosfito d’ar- 
HIPOz, il quale si riduce, rapidamente a caldo, in 
stallico : 

‘| Ags HPOs + Hs0 — 2 Ag + Hs PO4 


nascente (zinco e acido solforico diluito) riduce 
roso in idrogeno fosforato gasoso PHs, che, fatto 
a soluzione concentrata di nitrato d’argento, 
, sostanza gialla della formola Ags P. 3 Ag NOs, la 
addizione di acqua, si decompone liberando ar- 


ico grigio. 
XVII. 
ido motafosforico: HPOs. 


Bada vitrea, incolora,, deliquescente. I me- 
\esio sono solubili nell’acqua; 
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cipitato giallo cristallino, di fosfomolibdato ammonico. Una 
soluzione di ovoa/bumina (bianco d’ova) è coagulata dall'a- 
cido metafosforico libero o dalla soluzione di un metafosfato 
| acidulata con acido acetico (a differenza dell'acido pirofosfo- 
rico e ortofosforico). 


XIX. 


‘Acido pirofosforico: H4 Ps 07. 


È una massa vitrea, solubile nell’acqua; la soluzione si 
trasforma presto in acido ortofosforico. I pirofosfati alcalini 
sono solubili nell’acqua; gli altri sono sciolti dagli acidi o 
dal pirofosfato sodico. In una ‘soluzione di un pirofosfato il 
nitrato di argento separa il pirofosfato d’argento Ag4 Pa 07 

bianco, caseoso, solubile nell’idrato ammonico e nell’acido 
nitrico; il solfato di magnesio precipita il pirofosfato di ma- 


| gnesio Mg» Ps 07 bianco, solubile in eccesso di reattivo; il 
molibdato ammonico non dà a freddo alcun precipitato, ma 
caldo, per trasformazione dell’acido pirofosforico in acido 
sforico, precipita il fosfomolibdato ammonico giallo. La 
di ovoalbumina non vien coagulata dall’acido piro- 

a differenza dell’acido metafosforico. 


| Acido ortofosforico: Hs POs. 
, chiamato anche semplicemente acido 
allo stato puro è una sostanza 
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È Ùn x 3 
dall na di solubilità minore; i fosfati trimetallici sono in- 
Ost, acqua, ma solubili negli acidi. 
o : 
Most. to d’argento Ag NOs. — Precipita nelle soluzio: 
un fosfato, il fosfato triargentico Ags PO; gialli 
l’acido nitrico e nell’idrato ammonico, 
o di bario Ba Cl». — Precipita il fosfato bibari- 
0 bianco, amorfo, solubile negli acid compreso 
ivo I d 
ì Moio trimetallico Bas (PO4)o. ue 
e si di calcio Ca Cl. 
alîni to di magnesio Mg SO:. — In presenza di clo- 
di 0 idrato ammonico il solfato o il eloruro di magnesio 
to ìl il fosfato magnesico-ammonico Mg NH; PO;, bianco, 
2.07 plabile negli acidi (vedi pag. 134, n° 4). 
cido bdato ammonico (NHi)6 Mo7 0. — In soluzione 
Mma- grande eccesso precipita il fosfomolibdato am: 
al Ha)s PO:. 12 Mo 03, giallo, cristallino, pesante, so- 
ma idrati e nei fosfati alcalini. È per questa pro- 
ido deve adoperare un eccesso del reattivo. La preci- 
La favorita da un moderato riscaldamento a 40°-50° 0. ; 
ro- il fosfomolibdato ammonico si raccoglie sul fondo 


nte, e il liquido soprastante rimane incoloro, a dif- 
arsenomolibdato ammonico (vedi a pag. 98, n°5). 
ne di ovoalbumina. — Non viene coagulata dal- 
co libero, nè dalle soluzioni di un fosfato, aci- 
o acetico (a differenza dell'acido metafosforico). 


Di a 
‘igine ad acido 
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più stabili degli ortoborati; i meta e i tetraborai alcalini 
sono solubili nell’ acqua con reazione alcalina, gli altri gi 
Sciolgono poco o punto nell'acqua, ma facilmente negli acidi, 

l. Acido solforico H2 SO; — La maggior parte dei borati 
Sono decomposti dall’acido solforico conc. il quale libera acido 
dorico : 


Nas B4 07 + He SO, + 5Hs0 — 4H3 BO3 + Naz SO, 


" Nelle soluzioni diluite l’acido borico rimane disciolto. An- 
che l'acido cloridrico decompone in modo analogo molti borati. 

L'acido borico colora la fiamma ossidante del gas in verde 
caratteristico. La reazione è più netta se si trasforma l'acido 
borico in un suo derivato volatile, ad es. in borato di metile 
(CHs)3 BO3 0 in borato di etile (C» Hs)3 BO3. Trattando in una 
capsula di porcellana, il borato con alcool etilico o meglio 
con alcool metilico, aggiungendo dell’ acido solforico conc., 
agitando e infiammando l'alcool, si ottiene una fiamma verde, 

ecialmente visibile al momento dell’accensione o se si muove 
la miscela con un agitatore di vetro. La presenza di molti 
ri, di rame e di bario nuoce alla reazione. 


trato d’argento Ag NOs3. — A freddo precipita nelle 

concentrate il metaborato d'argento Ag BO» bianco, 

caldo separa un precipitato bruno di ossido d’ar- 

0; se la soluzione dei borati è diluita si precipita già a 
l’ossido d’argento. — ; 

o Ba Cl. — Nelle soluzioni alquanto 
metaborato di bario Ba (BOs): bianco, 

0. Im modo analogo agisce il clo- 


Pon 


soluzione di 
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— 159 — HIT | 
: li ì i i vi 
lì sì È 
cidi, i XXII. 
ati Acido carbonico: Ho 003. 
Ì ì A ; 
cido iiuto solo in soluzione, la quale arrossa debolmente 
6 è Si decompone con sviluppo di anidride carbo- 
‘ 1 ‘acido bibasico e forma quindi due serie di sali: 
în rimari o bicarbonati sono tutti solubili nell'acqua; 
ati normali dei metalli alcalini sono pure solubili 
ni con reazione alcalina. Gli altri carbonati si sciol- 
; i acidi o nell’acqua contenente anidride carbonic 
do 
ile ano allo stato di bicarbonati: 
ina 00 pane CO: + Ho Olii 2 HCO3" 
"i 
il È 2 ; 
A riscaldamento, perdono anidride carbonica, rige- 
LI 'bonati. Per riscaldamento i carbonati, salvo quelli 
; Sodio e bario, si decompongono nell’ossido cor- 
è: . . A . A 
Ù on sviluppo di anidride carbonica. 

Tutti i carbonati sono decomposti dagli acidi 
le ‘a, dovuta a svolgimento di anidride carbonica: 
0, 003 + 2H: = Ca 4 H20 + CO: 
È che si svolge si fa gorgogliare in una soluzione 
a lee o di barite si manifesta un intorbidamento 

razione del carbonato di calcio o di bario. Si 
0 o il recipiente in cui avviene l’efferve- 


boccatura di un tubo da saggio contenente 
idride carbonica, più pesante dell’aria, 
assaggio e agitando, provoca la precipita- 
di calcio. 

nto Ag NOs. — Precipitato bianco gial- 
argento +9 003, solubile nell’ acido 


di oaloto Ca 0h = Precipi-' 
60, solubile negli acidi (vedi 
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XXIII. 


Acido formico; Hs CO», 


L'acido formico H.COOH è un liquido incoloro, d’odore pun- 

n gente; i suoi sali sono tutti più o meno solubili nell'acqua 
© trattati con acido solforico a freddo liberano l’acido formico, 

mentre a caldo sviluppano ossido di carbonio, proveniente 

dalla disidratazione dell’acido formico stesso, provocata dal 


l’acido solforico. La soluzione di un formiato dà con nitrato di 
argento un precipitato bianco di formiato argentico HCOO Ag; 
che annerisce alla luce e per riscaldamento si decompone in 
argento metallico. 


XXIV. 


Acido acetico: Cs Hi O». 


i icido Te CH3.COOH è un liquido incoloro, d’odore 
inte caratteristico, che a temperature inferiori a + 16°,7 C. 
ca in cristalli incolori, simili a ghiaccio. È un acido 
suoi sali, gli acetati, sono quasi tutti solubili nel- 
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$ 
quanto solubile nell'acqua, assai più nell’acido ni- 
ell’idrato ammonico. 

loruro ferrico Fe Cls. — Colora le soluzioni neutre 


iti in rosso bruno cupo, per formazione di acetato 
e (C» Hz Os)s (vedi a pag. 119, n° 7). 
XXV. 


Acido ossalico: Cs Ho 04. 


dì 
2, ossalico COOH-COOH è un acido bibasico; si pre- 
n stalli prismatici, incolori, solubili nell'acqua. Scal- 


0° sublima senza alterarsi e a temperature superiori 
pone in ossido di carbonio, anidride carbonica e 
li ossalati, sono solubili nell'acqua solo quelli al- 
i magnesio; gli altri si sciolgono negli acidi e negli 
calini, formando dei sali doppi. 

ido solforico H» SO, — L'acido solforico conc. de- 
‘a caldo l’acido ossalico e gli ossalati, con sviluppo 
e carbonica e di ossido di carbonio : 


+Ca Ha 04 = C02a + Ha 0 
recipiente, da cui sì svolge l’ossido di carbonio, 
‘una cartina imbevuta in una soluzione neutra 
i palladio, la si vedrà tosto annerire per forma- 
dio metallico: — 
+ C0 + H:0 = 2HC1 + 00: + Pa 
À molto. sensibile e sì presta per la ricerca 
di ‘carbonio. 
ipita l’ossalato di 
le nell’idrato am- 


XXVI. 
Acido tartarico: Cs Hs Os. 


Sì presenta in cristalli incolori, solubili nell'acqua. I tar- 
trati normali dei metalli alcalini sono assai solubili nell'acqua, 
così pure il tartrato acido di sodio; i tartrati acidi di potassio 
e di ammonio lo sono meno. Gli altri tartrati sono più solu- 
bili negli acidi o nelle soluzioni dei tartrati alcalini formando 
dei sali complessi. 

L'acido solforico cone. carbonizza a caldo l’acido tartarico, 
con sviluppo di anidride solforosa. Il ni/rato d’argento nelle 
soluzioni neutre dei tartrati, precipita il tartrato d’ argento 
Ag» Cs Hi 06, bianco, caseoso, solubile nell’acido nitrico e 
nell’idrato ammonico. Il cloruro di calcio precipita il tar- 
trato di calcio Ca Cs Hs Os bianco, solubile in eccesso di re- 
attivo e nell’acido acetico (a differenza dell'acido ossalico). I 

| sali di potassio nelle soluzioni acide di un tartrato precipi- 
| tano il tartrato acido di potassio KC4 Hs Os bianco, cristallino 
(vedi @ pag. 136, n° 2). 


XXVII. 


“———’—‘Acido citrico: Cs Hs O;. 


a cristalli incolori, solubili nell'acqua; dei suoi sali, 
icalini sono solubili nell'acqua, gli altri sì sciol- 
nelle soluzioni dei citrati alcalini, formando 


p 
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XXVIII. 


Acido cianidrico: HON. 


cianidrico HCN (*), oppure H Cy, è un acido debole; 
nta come un liquido incoloro, molto velenoso, d’odore 
ndorle amare, che bolle a + 26°,5 e si scioglie nel- 
La soluzione acquosa si altera in breve imbrunendo. 
ri dei metalli alcalini e alcalino-terrosi si sciolgono 
Gli altri sali sì sciolgono negli acidi e nelle so- 
dei cianuri alcalini per formare dei sali doppi o delle 
oni complesse. Scaldati con idrato potassico solido, 
si decompongono sviluppando ammoniaca. 


lo solforico H: SO:. — L'acido solforico cone. de- 
2 caldo tutti i cianuri con sviluppo di ossido di car- 
formazione di solfato ammonico: 


2 Hz SO: + 2 Ha O = Ko SO4 + (NHa)a SO, + 2 C0 


o d’argento Ag NO:. — Il nitrato d’argento in 
cipita il cianuro d’argento Ag ON, bianco, caseoso, 
nell’acido nitrico, facilmente solubile nell’idrato 
e in eccesso di cianuro potassico formando il cia- 
sso K Ag Ca N2. Il cianuro d'argento per calci. 
ecompone in argento e cianogeno Ca Ns (sì forma 
ogeno, cioè un polimero del cianogeno, il quale 
prolungato volatilizza). 

Prussia. — Aggiungendo idrato 

one di un cianuro o di acido cia- 
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con acido cloridrico (che scioglie gli idrati di ferro formati), 
sì ottiene un precipitato azzurro di bleu di Prussia o ferro- 


cianuro ferrico, secondo le equazioni seguenti : 


I) Pe SO: + 2K Cy = Fo Cya + Ko SO, 
Il) Fe Oya + 4K Cy = Ki Fe Cyo 
TIl) 4Fe Ols + 3 K4 Fe Cys = Fey (Fe Cys)s + 12.KOI 


cioè sì forma dapprima del cianuro ferroso, che reagisce con 
il cianuro potassico, formando ferrocianuro potassico e questo, 
con ìl cloruro ferrico presente, dà origine al bleu di Prussia. 
Se la quantità del cianuro è minima, la soluzione cloridrica 
è verde, ma per riposo abbandona dei fiocchi azzurri di fer- 


rocianuro ferrico. 


4. Reazione del solfocianato ferrico. — Alla soluzione 
del cianuro si aggiunge un eccesso di solfuro ammonico 
giallo, poi sì evapora a secco alla temperatura più bassa pos- 
sibile, si acidula con acido cloridrico e si aggiunge una goccia 
di cloruro ferrico, che determina l'apparizione di un color 

| rosso sangue dovuto a solfocianato ferrico, formatosi secondo 
le seguenti equazioni: 
_ D Key + (NHs)a Ss = KCyS + Ho S + 2NH3 
_ MW 3K0yS + FeCl = 3KC1 + Fe (Cy S)s 
si forma del solfocianato potassico, che con il sale fer- 
Ass origine al solfocianato ferrico (vedi a pag. 
no 6); SEA î 


rrocianidrico : Hu Fe Os Na... 
Cya è poco noto allo stato li- 
uri, sono più stabîli. Quelli 
ell ance meningite 
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i d’argento precipita il ferrocianuro d’argento 
bianco, insolubile in acido nitrico diluito e nel- 
ammonico; per calcinazione ad alta temperatura si 
pone in carburo di ferro Fe Cs, argento metallico, cia- 
no Ce Ns e azoto libero I sali ferrici precipitano il fer- 
ferrico o bleu di Prussia (vedi a pag. 118, n° 4); i 
Imeicî precipitano il ferrocianuro di rame Cus Fe Cys 
ino (vedi a pag. 86, n° 4). I ferrocianuri insolubili 


XXX. 


Acido ferricianidrico: Hs Fe" Cs Ne. 


sido ferricianidrico H3 Fe Cys è anch'esso poco noto allo 
; dei suoi sali, chiamati ferricianuri, sono solu- 
cqua quelli dei metalli alcalini e alcalino-terrosi e 
anuro ferrico; gli altri sono insolubili nell'acqua e 
vidi diluiti. L'acido solforico diluito sviluppa acido 
ico solo per riscaldamento ; quello concentrato e caldo 
ido di carbonio e i corrispondenti solfati metallici. 11 
argento precipita il ferricianuro d’argento Ags Fe Cye, 
nell’ idrato ammonico, insolubile nell’ acido nitrico; 
nazione ad alta temperatura si decompone in carburo 
Fe C», cianogeno C» Ne, argento metallico e azoto li- 
i ferrosi precipitano il ferricianuro ferroso o bleu 
lì (vedi a pag. 117, n° 5); i sali dî rame formano 
> verde Cus (Fe Cys):. I riducenti trasformano 
nei corrispondenti ferrocianuri. 


ky 
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XXXI, 
Acido solfocianico: HONS. 


| L'acido solfocianico è un liquido incoloro, che si decom- 
pone facilmente; i suoi sali, cioè i solfocianati, chiamati anche 
| Solfocianuri, sono assai più stabili: La maggior parte dei sol- 
focianati è solubile nell” acqua. L'acido solforico conc. li decom- 
| pone con formazione di diversi composti gasosi (502, C0,, COS) 


| © con separazione di zolfo. I sal ferrici, in presenza di acido 


cloridrico, colorano le soluzioni dei solfocianati in rosso san- 

| gue per formazione di solfocianato ferrico Fe (Cy S)z (vedi a 
pag. 118, n° 6). Il nitrato di argento precipita il solfocianato 
| di argento Ag Cy S, insolubile nell’acido nitrico diluito, so- 
è Iubile nell’idrato ammonico; per azione del calore si decom- 
le in solfuro di carbonio, cianogeno e solfuro di argento. 
itrato ‘mercurico fa precipitare il solfocianato mercurico 


Acidi silicici. HS, 05 


Si Os derivano numerosi acidi, come 
ì 04, il metasilicico Hs Si Sa ecc. i 


È uni vengono intaccati solo 


Foti dagli acidi, 


ero di sì cati idrati na. 


i Sg 


per fusione con carbonati alcalini o trattandoli 
fluoridrico. 


cidi diluiti. — Decompongono le soluzioni dei silicati 
separando acido ortosilicico H4 Si 04 gelatinoso ; se la 
ie è troppo diluita o se l’acido (cloridrico o nitrico) 
nto in eccesso, si ottiene invece ‘una soluzione col- 
le di acido ortosilicico. Dall’idrosola risultante gelatinizza 


Sali d’ammonio. — Se alla soluzione di un silicato al- 
ino si aggiungono dei sali di ammonio, come il cloruro, 
Jara dell’acido metasilicico Hs Si Os. 

‘olibdato ammonico (NH:)s Mo7 O. — Un eccesso di 
bdato ammonico in soluzione nitrica fornisce per riscal- 
ento con una soluzione nitrica di acido silicico, una co- 
ne gialla; ma nessun precipitato (a differenza dell'acido 
forico. Vedi a pag. 157, n° 4). 

Carbonati e idrati alcalini. — L'anidride silicica e i 
ati, fusi con idrati o con carbonati alcalini, si trasfor- 
nei silicati alcalini solubili nell'acqua: 

Ca Si 03 + Nas C03 = Ca COS + Naz Si 03 

zione ulteriore di acido cloridrico diluito si separa 

) ortosilicico gelatinoso. 

o HF. — I silicati riscaldati con acido 

di acido solforico-(o con fluoruro di 

sio e acido solforico) dànno fluoruro di silicio Si Fi: 

Ca Si Os + 6HF= Si Fa + 3Hs 0 + Ca Fa 

oloro, d’odore pungente, che fuma all’aria e a contatto 

qua si decompone formando acido silicico gelatinoso e 


fluosilicico : 
casi. + 4140 = Si Oy + 2 Ho Sì Fs 
16 în soluzione. 


A À ” 


.cido fluoridric 
co in presenza 


e bene solo în Soluzione, la quale per riscalda- 
si decompone : 
i | HiSiF = 2HF 4 sir, 
ono assai stabili e per la maggior parte solu- 
ì fluosilicati di potassio e di bario sono poco 


rico H» SO,. — Iv acido solforico conc. e 
e Ì fluosilicati in fluoruro di silicio e acido 
tre i metalli passano allo stato di solfati: 


= Ka SO: +:2 HF + SiFy 


Decompongono i fluosilicati precipi- 
| TASSI 


Lo sodico e potassico, insolubile 
pae 3 x 

recipita il fluosilicato di 
È) 
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CAPITOLO VII. 


Analisi per via secca. 


eneralità. — Come assaggio preliminare della sostanza, 
alisi per via secca riesce di grande aiuto al chimico ana- 
+ Essa sì fonda sul diverso comportamento delle sostanze 
do sono assoggettate da sole o in presenza di uno spe- 
reattivo, all’azione della fiamma. Come sorgente di calore 
adopera ordinariamente nei laboratori chimici la lampada 
di Bunsen, la quale, come dicemmo a suo tempo, per- 
di ottenere.a piacimento fiamme poco calde e riducenti 
ime a temperatura elevata e dotate di potere ossidante. 
Sostanza da sottoporre ai diversi assaggi deve essere 
otta in polvere fina per triturazione in un mortaio di vetro, 


riturazione, si limano con una lima nuova, ben pulita 
eseguiscono gli assaggi sulla limatura raccolta. Infine se 
stanza da esaminare è allo stato liquido, si evapora sino 


Jdamento in tubo chiuso. — Si studia in questo 
l’azione del calore sulla sostanza, facendo uso di pic- 
betti di vetro, chiusi ad una estremità, della lunghezza 
em. e del diametro interno di 5-6 mm., in cui è intro- 
sostanza mediante una piccola strisciolina di carta, 
a doceia, allo scopo di non imbrattare le pareti. La 
di sostanza deve essere tale da poter venire riscal- 
mporaneamenté in tutti i punti dalla fiamma. Il 
ento deve farsi gradualmente, tenendo il tubicino 
> inclinato, esaminando attentamente tutti i fenomeni 


stato di vapore, cercando di riconoscere la natura 

l'odore, al colore 0 alla sua azione sopra le cartine 
do che se si ottiene un residuo carbonioso 
presenza di Sprienge pramniche, 
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I principali risultati che si possono avere sono qui elencati: 


I, Goeeie d’acqua. » I sali idrati o i composti cristallizzati svol- 
gono per riscaldamento acqua allo stato di vapore, che si 
condensa in minute goccioline sulle pareti frodde del tubo. 

II. Formazione di sublimato. + La sostanza produce un vapore 
che si solidifica sulle pareti fredde del tubicino; se ne osserva 


l'aspetto e il colore. 

Color bianco: cloruro ammonico (il sublimato scaldato con idrato 
potassico svolge ammoniaca); cloruro morcuroso (il sublimato 
annerisce con idrato ammonico), cloruro mereurico (il su- 
blimato bagnato con idrato sodico diventa giallo araneiato), 
amidride arseniosa (piccoli cristalli brillanti). 

olor giallo: zolfo e.polisolfuri (color giallo bruno a caldo e giallo 
È chiaro a freddo), ioduro mercurico (per sfregamento con un 

È agitatore di vetro diventa rosso), solfuro d’arsenico (rosso 

bruno a caldo e poi giallo aranciato a freddo). 

; | Color grigio nero: mercurio (con una lente si osservano tante 

ate piccole goccioline metalliche); solfuro mercurico (color nero 

opaco, che per sfregamento diventa rosso); solfuro di anti- 
monio (a freddo tende verso il rosso bruno). 


| IM. Sviluppo di prodotti volatili. « Possono svilupparsi dei 
| Vapori o dei gas non condensabili nei limiti dell'esperienza 
e formati da: 
Ossigeno; proveniente da perossidi, nitrati, clorati, bromati. Si 
aa riconosce perchè accende un fuscello di paglia con un punto 
in ignizione, N 
— Anidride carbonica: proveniente dai carbonati metallici (esclusi 
gli alcalini) o da ossalati. Si riconosce perchè intorbida l'ac- 
qua di calce. 
o di carbonio, brucia con fiamma azzurra: da ossalati, for- 
cianuri ; 
osa, riconoscibile per l'odore irritante: proviene 
la alcuni solfati. 
Tossastro con odore carattoristico: dai ni- 
vo quelli deì metalli alcalini. i 
e per il suo odore di ova putrido è 
alcalini, dai polisolfurì e dai solfuri 


e pungente e con una cartina 
azzurrisce: è fornita da sali di 


e 
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ti: ‘gas giallo verdastro), lbromo (rosso bruno), iodo (vapori 
vol letti), provengono rispettivamente dai eloruri, dai bro- 

) gi fi e dai ioduri in presenza di ossidanti. 
bo, si nomeni diversi. « I cloruri alcalini, il solfato potassico 
ora | dcerepitano, cioè fanno sentire un crepitio particolare, rom- 
YA | pendosi în piccoli frammenti. L’allume (solfato di alluminio 

% ‘e di potassio) © il borace (tetraborato sodico) gonfiano. 
ato alla sostanza da esaminare si aggiunge un po’ di ossido 
eta leio e si riscalda nel tubo chiuso, può svilupparsi am- 
ii laca © formarsi un sublimato nero di mercurio metallico. 
) noniaca proviene da sali d’ammonio, da cianuri e da 
ilo ze contenenti azoto organico; in presenza di nitrati, 
uu ima sì svolge ammoniaca e poi ipoazotide e quindi una 
NI a rossa di tornasole inumidita con acqua dapprima az- 
ce con l’ammoniaca e poi arrossa con i vapori nitrosi. 
rt «SLI 

TO iscaldamento in tubo aperto. — Questo saggio ha lo 
ti di determinare quali mutamenti subisce la sostanza 
scaldamento in una corrente di aria. Si adoperano dei 
i tubetti di vetro piegati a gomito ad un terzo della 
za >) lunghezza; si introduce la sostanza con una strisciolina 
‘piegata a doccia, in modo che essa vada a fermarsi 
Si a ripiegatura e si riscalda sempre più forte, tenendo il 
to in modo che la parte più corta sia in posizione orizzon- 
parte più lunga del tubo funziona allora da camino 
si ore e la sostanza si trova così riscaldata in una cor- 
o aria e quindi di ossigeno. I risultati ottenuti sono 
a quelli descritti nel saggio precedente; si osserva più 
DI e lo sviluppo di anidride solforosa (odore caratte- 
5 proveniente: da zolfo e da solfuri metallici e di ani- 


Re osa (odore di aglio) proveniente da alcuni com- 


cità della dalai] la quale sì introduce, dopo 
stata con acqua, specie se polverosa, in piccole 
(vedi a pag. 42), Giova mescolare la 
‘sodico 0 con 0 Di arate di carbo 


n 
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Sostanza si dirige il dardo riducente ottenuto col cannello 

ferruminatorio, soffiando regolarmente e a luneo. 

Sono caratteristiche di questo saggio la riduzione di molti 
composti metallici nel metallo, che si raccoglie in un elobulo 
9 în pagliette, e la formazione di alcuni ossidi che si depo- 
sitano sul carbone, attorno al forellino, dando origine a un 

. deposito variamente colorato, chiamato aureota. 

Questa è dovuta semplicemente al fatto che alcuni metalli 
facilmente volatili, Vengono trasportati dalla corrente d’aria 
‘che esce dal cannello ferruminatorio, fuori della fiamma ri- 

— ducente e cioè sulla zona ossidante; qui il metallo passa allo 
stato di ossido poco volatile, il quale si deposita sul carbone. 
I granelli metallici di piccola dimensione si mettono in evi- 
denza triturando la Sostanza alla fine del trattamento con 

acqua; ì globuli del Metallo più pesanti si separano per de- 
cantazione. I granelli metallici che premuti fortemente si 

S lacciano prendono il nome di duttili, mentre quelli che 

A | vanno in frantumi si chiamano fragili. 

I principali risultati che si ottengono sono qui elencati: 
Metallo senza aureola. » ]] gruppo comprende i metalli che 
sono difficilmente ossidabili e si ottengono: 

fette bianche dai composti di stagno e di argento; 
|» rosse dai composti del rame; 
gialle duttili dalle sostanze contenenti oro; 
gi da composti del ferro, nichel, cobalto e platino. 


ile e aureola bianca, dai composti di antimonio; 
© aureola giallo bruna, dai composti di bismuto (*); 
la gialla, dai composti del piombo. 
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ihe dell’hepar. - Si ottiene una massa dal color 
fegato, che posta sopra una lastrina di argento ben 
ita e umettata con Acqua o con una goccia di acido clo- 
ico diluito, sviluppa acido solfidrico, il quale annerisce 
nto per formazione di solfuro di argento. La reazione 
da tutti i composti dello zolfo, 


i bianche infusibili. - Indicano la presenza di com- 
del calcio, bario, stronzio, del magnesio e dell'alluminio; 
queste sostanze fortemente riscaldate emettono luce. 


lagrazione, » I nitrati, nitriti, clorati e in generale tutti 
imposti che per riscaldamento cedono ossigeno, deter- 
ano la rapida combustione del carbone. 

nazione dell’hepar è dovuta al fatto che i composti 
fo riscaldati con carbonato sodico, dànno origine a 
di sodio, secondo le due equazioni : 


Ca SO: + Nas CO3 = Na» S04 + Ca O + CO: 
Na» SO, +- 4C0:= 400 + Nas S 


di sodio, sciogliendosi nell’ acqua e idrolizzandosi, 
aci o solfidrico, il quale trasforma in solfuro i cationi 
nto provenienti forse dal tenue strato di ossido, che 
lamina di argento e che passa in soluzione nel- 


scaldamento con nitrato di cobalto. — Nel caso che 
di riduzione sul carbone conduca ad ottenere una 
inca infusibile, si riscalda un po’ della sostanza, 
n una goccia di nitrato di cobalto, alla fiamma 
sopra un pezzo di carbone, osservando dopo pochi 
olorazioni prodotte: 


: borati, fosfati © silicati aa 
infusibite: composti dell'alluminio; fosfati e 


ti dello zinco. 
composti del magnesio, 
del bario, dello stronzio e del calcio. 
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che viene considerata come un alluminato di cobalto. 1 
composti dello zinco forniscono invece il verde di Rinmann 
Co Zn 0», considerato come uno zincato di cobalto: è neces- 
Sario evitare una grande quantità di nitrato di cobalto. 


Riduzione con magnesio. — La riduzione di molti com- 
posti metallici si ottiene più agevolmente che sul carbone, 
mediante magnesio metallico, il quale può venir sostituto da 
Sodio e anche da alluminio; non si ottengono in questo caso 
le caratteristiche aureole degli ossidi. Si effettua il saggio 
riscaldando, in un tubetto chiuso ad una estremità, un po’ 
della sostanza solida con limatura di magnesio; avvenuta la 
reazione si tritura la massa in un mortaio e si separano con 
acqua le pagliuzze metalliche ottenute. 

Questa reazione è particolarmente indicata per riconoscere 
il fosforo negli orto, piro e metafosfati, i quali vengono ri- 
dotti dal magnesio in fosforo libero, che, con l'eccesso di ma- 
gnesio, dà fosfuro di magnesio Mgs P». Trattando con acqua il 
| prodotto della reazione, si sviluppa idrogeno fosforato gasoso : 


3 


\ridrico, svolge idrogeno arsenicale As H3, il quale si riconosce 
01 le sue sensibili reazioni (vedi a pag. 91). 
caldamento in tubo chiuso con tiosolfato sodico, 
to saggio è basato sulla proprietà posseduta dai tio- 
ni di decomporsi per riscaldamento ad alta tem- 
del contatto dell’aria, nei solfati e nei solfuri 
arazione di zolfo: 
.8Nag SO4 + Nas S + 45 
metallici, prendono origine i 
quali si riconoscono alla loro 


la, indica i composti dell’arsenico e del cadmio. 

8s0 afanciata, è data dall’antimonio. 

hera, indica composti del ferro, piombo, oro, cobalto, 
nichel, platino, rame, mercurio, argento, bismuto. 

>@ perde: indica composti del cromo e del manganese, 


Mimento in tubo chiuso con bisolfato potas- 
Il bisolfato potassico KHSO: per riscaldamento si 
ne liberando acido solforico: 


2K HSOs= H» SO4 + Ko SO4 


> Sposta gli acidi dalle loro combinazioni saline e |i 
‘mamìfesti con i loro caratteri organolettici. Si scaldano 
Ttemente pochi centigrammi di sostanza con un 
no di bisolfato potassico, il quale può essere sostituito da 
solforico concentrato; in questo caso si deve riscaldare 
peratura non troppo elevata, per evitare la decomposi- 
dell’acido .solforico in anidride solforica, i cui vapori 
5 possono mascherare qualche reazione. 

tati più importanti che si ottengono sono qui riassunti : 
| o wvapofi colorati. - Rosso bruni con tendenza al giallastro 
| dovuti a vapori nitrosi, principalmente a ipoazotide, pro- 
\ vengono da nitriti o da nitrati in presenza di sostanze ri- 


o verdastri di cloro, da ipocloriti. 
Ktosso bruni, con ‘odore sgradevole, di bromo, proveniente da 
bromuri. 
oletti di iodo, dai ioduri. i 
vapori incoloti e odorosi. - Qlore pungente dovuto agli 
fluoridrico, cloridrico e acetico, provenienti da fluoruri, 


cloruri e da acetati. 
utride dovuto ad acido solfidrico, indica la presenza 


ferrocianuri e ferricianuri. 
bruciato, da attribuirsi ad anidride solforosa, pro- 


orari eda Moena: 


pali 


t eroe da anidride carbonica (pro- 
ossido. di carbonio (ricavato da 
forrocianurì © forricianuri).. 


fi 
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I vapori rosso bruni di bromo colorano in giallo una car- 
tina imbevuta di salda di amido, mentre i vapori di iodo la 
colorano în azzurro. L'acido solfidrico annerisce una cartina 
all’acetato di piombo. L'acido fluoridrico intacca il vetro ren- 


dendolo translucido. 


Colorazione della fiamma. — Se si osserva attraverso 
ad uno spettroscopio.(*) lo spettro formato dai raesi emessi 
da una fiamma contenente delle particelle arroventate di un 
elemento, si osserva la presenza di una o più linee di colo- 
razione diversa, le quali occupano una posizione fissa e hanno 
«tm colore determinato per ogni singolo elemento. Se si co- 
| nosce allora per ciascuna sostanza elementare il numero, la 
colorazione e la posizione delle linee spettrali, si può eviden- 
temente avere un mezzo analitico molto conveniente per il 
| riconoscimento delle sostanze, tanto più che sono sufficienti 
quantità veramente minime di sostanza per produrre netta- 
mente le linee spettrali caratteristiche, ad es. tre milionesimi 
cli milligramma per il sodio. Su questo principio si fonda 
list spettrale, iniziata da Kirchhoff e Bunsen, che oggi 
raggiunto un grado di perfezione tale da permettere di 
è traccie di sostanze altrimenti non percettibili. 
5 Stituisce soventissimo all’esame spettroscopico, l’osser- 
vazione della colorazione della fiamma, come essa appare ai 
cchi; questo processo di ricerca è assai meno sensi- 
, poichè la sensazione luminosa ricevuta dall’occhio pro- 
dalla sovrapposizione di una intera gamma di colora- 
i richiede un occhio esercitato e i risultati ottenuti 
e rigorosamente sicuri. : 
sttua allora.con. la fiamma oscura di una 
e un filo di platino, il quale non colora af- 


er * . 
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fiamma; deve essere perciò ben pulito mediante Ja- 
con acido cloridrico diluito e poi con arroventamenti 
impada Bunsen (*). Si fa aderire sul filo di platino un 
sostanza umettata con acido cloridrico (i cloruri sono 
folatili degli altri sali) e lo si introduce alla base della 
, înalzandolo gradatamente sino alla zona di fusione. 
do in siffatta maniera, le sostanze più volatili colorano 
ima prima delle altre, essendo, come è noto, più bassa 
atura nella base della fiamma, che nella z di 
. Il saggio deve effettuarsi al riparo della luce solare 
o diffusa. 

lorazioni visibili sono: 


one rossa: litio (rosso carmino), stronzio (rosso scar- 
latto). 
rosso araneiata: calcio. 
| gialla: sodio. 
verde: bario (verde giallastra), rame (verde sme- 
raldo per i suoi sali, salvo il cloruro), acido bo- 
rico, acido fosforico. 
| azzurra: cloruro di rame (azzurro verdastra), an- 


timonio, arsenico, piombo. 
| wioletta: potassio e ammonio. 


re notare ‘che quando si tratta di miscele di due o 
ì qu este sostanze, la colorazione non è più netta e può 
ta mascherare quella di un dato elemento ; così la colo- 
violetta del potassio è nascosta completamente dalla 
ione gialla del sodio. Per ovviare a questo inconveniente 
interporre fra l’occhio e la fiamma, dei prismi conte- 
liquidi variamente colorati 0 più semplicemente dei 


‘Azzurro di cobalto o un prisma riempito di 
He i raggi ni dovuti al sodio 9 
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pare grigia verdastra, mentre quella dello stronzio pi 
tutte le tonalità dal porpora al rosa. 


| Perle al borace. —. Il borace o tetraborato di 
—_ Noa Ba O: + 10H,0 per riscaldamento perde l’acqua d 
Stallizzazione, gonfia e poi fonde in un liquido den 
er raffreddamento, si rapprende in un vetro incolor 
Sparente, il quale scioglie, ad alta temperatura, gli os 
j Cd sali metallici, formando dei metaborati : 
SR 


Nas Ba 07 + Cu O = Cu (BO2): + 2 Na BO» 


Questi metaborati presentano sovente delle colorazioni ca- 
| ratteristiche, utilizzabili nell’analisi chimica. 

| Per effettuare il saggio, si adopera un filo di platino pie- 
ito ad una estremità in modo da formare un occhiello di 
È mm. di diametro. Si riscalda il filo al rosso e lo si im- 
merge ancora caldo nel borace in ‘polvere, il quale aderisce 
i filo di platino; si introduce allora nella fiamma Bunsen e 
Scalda sino ad ottenere una per/a perfettamente traspa- 
> e incolora. Quando è ancora calda, vi si fa aderire una 
quantità della sostanza da esaminare e si riscalda alla 
nte 0o.a quella ossidante di una lampada Bunsen, 
perla è nuovamente limpida. Si osservano al- 

ni che si manifestano a caldo e a freddo. 
introdurre quantità minime di sostanza, per 
oppo intense, salvo a aggiungerne nuove 
re è molto tenue. I risultati ottenuti sono 

uente: © 


le al borace: 


Fiamma ossidante | 
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erle al sal di fosforo. — Il sal di fosforo o fosfato so- 
‘ammonico Na NH: H PO4 per riscaldamento fonde in un 
o incoloro, trasparente di metafosfato sodico: 


Na Se H Lia = Na PO34 Hs 0 + NH3 


1 le scioglie gli asd oi Cali metallici formando degli orto- 
SI sfati metallici: — 

SE TO UIO. Kk Na PO3 = Na Cu PO: 

ei quali alcuni posseggono delle colorazioni caratteristiche, 
sovente più nitide di quelle ottenute col borace. 

è Sì opera per questo saggio, come per le perle al borace, 


Tiscaldando alla fiamma riducente e alla ossidante e osser- 
‘| vando le colorazioni sia a caldo, che a freddo, 


Perle al sal di fosforo. 


È | 
Fiamma riducente Fiamma ossidante \l 
a caldo a freddo a caldo a freddo 
. | gialla î incolora giallo bruna incolora | 
Cobalto . .| azzurra azzurra azzurra azzurra | 
Manganese . | incolora incolora rosso violacea | rosso violacea 
Cromo . .| verde gialla- | verdesmeraldo| verde gialla- | verdesmeraldo 
stra stra 
Rame . . .|rosso bruna | rosso bruna verdastra azzurra verda- 
opaca | stra 
Nichel. , ,| giallorossastra | giallo rossastra | bruna gialla rossastra 
D opaca 


: La ‘silice e molti silicati danno piccole masse insolubili (scRe- 
i silicei) che nuotano nella perla limpida. Con il borace 
i ottengono tali scheletrini, formandosi dei borosilicati 


sr al sal di fosforo satura di ossido di rame: — 

( 0 saggio presenta uno speciale interesse per la ricerca 
logeni. Si satura una perla al sal di fosforo di ossido 
in modo da ottenerla completamente opaca e bruna; 
aderire un po’ di sostanza e si riscalda nel punto 
fiamma ossidante. Se sono presenti dei com- 


9 orma cloruro, bromuro e ioduro di rame 
ilseono delle colorazioni caratteristiche 
mma posta sopra la perla: 


eloro 
ci i: + bromo 
gaia ita 10do 


va alcuna colorazione non sono presenti gli 
tano piccole traccie di uno di essi per alte- 
dato dall’altro. Inoltre, anche l’acido borico e 
to « ndizioni, colorano la fiamma în verdastro, 
orazioni dovute agli alogenuri di rame. 

r uso di un semplice filo di rame, che si 

lo bagnato con acqua, nella sostanza da 

ire le indicazioni suggerite da Beilstein e 
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CAPITOLO VIII. 


La soluzione della sostanza. 


I caratteri organolettici. — Nell’analisi chimica l’os- 
servazione dei caratteri organolettici può fornire talvolta dei 
dati sufficientemente esatti per affermare la presenza di una 
data sostanza o meglio per escluderne molte altre. Si deve 
quindi tener conto dello stato fisico delle sostanze da esami- 
nare, del loro colore, odore, sapore (con cautela), ecc. 
Le sostanze possono presentarsi allo stato amorfo o in cri- 
stalli più o meno voluminosi, ed esercitare sulla nostra 
mano una sensazione varia di peso; ad es. i composti del 
‘piombo e del bario sono, a parità di volume, assai più pe- 
santi dei composti di magnesio, sempre leggeri. Le impres- 
sioni lasciate sul nostro organo del tatto sono pure assai di- 
verse; le sostanze possono essere untuose, aspre, scabre, ecc. 
Il colore è sovente tipico per alcune sostanze; ma quando 
si tratta di una mescolanza di più sostanze, la sua osserva- 
zione diventa malsicura, anche se si guarda la miscela sotto 
| una lente d’ingrandimento. Si deve ancora notare che la co- 
lorazione di molte sostanze varia a seconda che esse sono 
anidre o allo stato di idratazione. 
| ‘Anche l’odore in alcuni casi è un carattere organolettico 
importante; noi riconosciamo ad es. la presenza di molte so- 
stanze, quali il cloro, il bromo, l’anidride solforosa, l’acido 
 solfidrico, l’ammoniaca, ecc. dal loro odore caratteristico. 
L'azione esercitata da una sostanza sulle papille gustatorie 
della lingua, varia da una all’altra sostanza, determinando 
delle sensazioni contraddistinte da specialì denominazioni. 
Così si dice che il solfato di magnesio è amaro, ì sali di 
| ferro sono stittici, il cloruro di sodio è salato, l’acido acetico 
- ha sapore acido, ecc. Si deve naturalmente escludere questo 
| saggio quando si sospetta nella sostanza la presenza di so- 
nze velenose, come composti di arsenico, cianuri, ecc. e 
y presente che le manifestazioni dei diversi caratteri or- 
lettici, variano a seconda della sensibilità degli individui. 
(O OI if sen 
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Ricerca preliminare dei fluoruri, dei ferro- 0 ferri- 
cianuri. — Mentre i Saggi per via secca e l’osser ne 
dei caratteri organolettici dAnno utili indizi sulla natura della 
Sostanza da esaminare, vi sono dei Saggi speciali, di grande 


importanza, i qualì forniscono norme precise per l’applica- 
zione del metodo analitico. Così, se una sostanza contiene fluo- 
turi, è necessario riconoscere questi composti prima di pro- 
cedere all’analisi sisteniatica, perchè l’acido fluoridrico che 


neì trattamenti analitici si sviluppa, corrode gli apparecchi 
e introduce nella sostanza in esame i prodotti della sua azione 
Sopra il materiale dei recipienti. 
Sì ricercano i Aworuri, scaldando una piccola quantità della 
Sostanza con acido solforico cone. in un vasetto di piombo, 
ricoperto di una lastrina di vetro, sulla quale si è posta una 
goccia di acqua; se vi sono fluorùri, si svolge acido fluori- 
drico, che si scioglie nella goccia di acquà e corrode il vetro 
Sottostante. Se vi sono presenti fluosilicati o si tratta di mi- 
scele di silicati e di fluoruri, si forma fluoruro di silicio, il 
quale reagendo con l’acqua dà acido silicico gelatinoso e acido 
fluoridrico : il vetro: viene Sempre attaccato e nell’interno 
della-goccia si forma un deposito bianco, opaco, gelatinoso 
di acido silicico. j 
. Se il saggio dimostra la presenza di composti del fluoro, 
questi si eliminano riscaldando in una capsula di platino la 
d «sostanza con acido solforico; sino a cessazione dello sviluppo 
dei vapori di acido fluoridrico: Il residuo rappresenta la nuova 
sostanza da esaminare, tenendo conto dei prodotti eliminati 
. & dell’acido solforico addizionato. eh 
= Per riconoscere la presenza di ferro- e di ferricianuri, 
| si fa bollire un po’ di sostanza con carbonati o con idrati 
> alcalini; tutti gli anioni passano allo stato di sali sodici so- 
lubili e quindi in soluzione esisteranno il ferro- e il ferricia- 
nuro alcalino. Si acidula con acido cloridrico il liquido fil 
rato e se ne.assaggia una porzione con ‘un ‘sale ferroso e 
| un'altra porzione con un sale ferrico. Un precipitato azzurro 
“indica, nel primo caso, la presenza di ferricianuri, nel se- 
condo di ferrocianuri. 4 | 
| La decomposizione di questi sali complessi, che per la loro 
inattaccabilità agli acidi impediscono la completa dissoluzione 


era de si see 
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sostanza, sì raggiunge fondendo in una capsula di pla- 
dell’idrato di potassio e aggiungendo a poco a poco la 
sostanza ridotta in polvere; il residuo si tratta con acqua 
bollente ed è poi filtrato: nella parte indisciolta si deter- 
‘minano i cationi, mentre nel liquido filtrato si ricercano gli 
anioni, tenendo conto evidentemente degli anioni e dei cationi 
| introdotti e di quelli eliminati. 
Infine sì decompone un po’ della sostanza primitiva per 
| ebollizione prolungata con acido solforico conc. e nel residuo, 
dopo l’eliminazione degli altri cationi, si ricercano i metalli 
alcalini. 


Prove di solubilità. — Il metodo d'analisi più usato per 
la ricerca dei cationi richiede che la sostanza sia allo stato 
di soluzione; necessita quindi, se il prodotto da esaminare 
è solido, procedere dapprima alla completa sua dissoluzione, 
| mediante i solventi semplici, qual è l’acqua, o con l’aiuto di 
| solventi chimici, come l’acido cloridrico, il nitrico e l’acqua 
regia, o mediante gli agenti disaggreganti nel caso che si 
tratti di sostanze non decomposte dai solventi chimici. 

La soluzione della sostanza si deve effettuare secondo un 
ordine sistematico, con assaggi preliminari fatti su piccole 
| porzioni del prodotto in esame, il quale deve essere prevon- 
tivamente ridotto in polvere finissima, allo scopo di facilitare 
l'intimo contatto fra il solvente e la sostanza da sciogliere. 
I solventi sì fanno agire successivamente nell'ordine quì 
sotto indicato : 


1. Acqua. 
2. Acido cloridrico diluito e concentrato. 
1A Acido nitrico. 

4. Acqua regia. 


o Solubilità nell’aoqua. — Sopra circa mezzo grammo di 

sostanza posta in un tubo da saggio si versano da 5 a 10 ce. 
] acqua distillata e si riscalda per qualche tempo all’ebol- 
Ti aggiw endo nuova Acqua, se è necessario. Se tutta 


; ani si è scic er raffreddamento la soluzione ri- 
(i ni pg 
fl ® plane opa. Tua 
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mane limpida(*), si scioglie la sostanza prelevata per la 1 
cerca dei cationi nella quantità necessaria di acqua distillata, 
facilitando la dissoluzione con ‘il riscaldamento. 


Solubilità nell’acido cloridrico. — Se la sostanza non é 
completamente solubile nell'acqua, si tratta una nuova por- 
È zione della sostanza in un tubo da saggio con 2-3 ce. di acqua, 
sì agita vivamente e poi a goccia a goccia si aggiunge acido 
cloridrico diluito, riscaldando per qualche tempo. Se l’acido 
cloridrico diluito non è capace di portare in soluzione tutta 
la sostanza, lo si sostituisce con acido cloridrico concentrato, 
rìscaldarido all’ebollizione. 


Solubilità nell’acido nitrico. — Nol caso della incompleta 
soluzione nell’acido cloridrico, si fa agire sopra una nuova 
porzione di sostanza dell’acido nitrico diluito, previa aggiunta 
di 2-3 ce. di acqua, riscaldando all’ebollizione. Non è neces- 
sario far intervenire l’acido nitrico concentrato, ma è prefe- 
Fibile nel caso della incompleta solubilità adoperare tosto 

— l’acqua regia. 


î i; Solubilità nell'acqua regia. — Sopra mezzo grammo di 
Sostanza posta in un tubo d’assaggio si aggiungono circa 10 
ce. di acido cloridrico conc., e quando è cessata ogni reazione, 
si versano da 3 a 4 ce. di acido nitrico conc., agitando e ri- 
«scaldando dolcemente sino alla scomparsa dei vapori nitrosi. 
sì ottiene un liquido limpido anche a freddo è segno che 
sostanza è solubile completamente nell’acqua regia. 
in tal modo la solubilità della sostanza in un dato 
e, per la ricerca dei cationi, si scioglie la quantità di 
prelevata nel solvente, tenendo presente che è ne- 
un eccesso di acidi; per cui se la soluzione 
con acidi concentrati o con acqua regia, si 
one in una capsula di porcellana sopra 
cchezza e sciogliere il residuo con 


Rare 1g 


qua lievemente acidulata con l'acido adoperato come sol- 
inte. Nel caso dell’acqua regia si adopera acqua acidulata 
con acido cloridrico. 

Durante le prove di solubilità, è bene tener conto di tutti 
| i fenomeni che sì manifestano: cambiamento di colore, svi- 
Ippo di gas, ecc., i quali sono di aiuto per l'apprezzamento 
della costituzione della sostanza analizzata. 


 Disaggregazione. — Se la sostanza non è tutta solubile 
nell'acqua regia, si deve procedere alla disaggregazione del 
. residuo .insolubile. Si fa agire in tal caso sopra una quantità 
_ ‘conveniente di sostanza dell’acqua regia, riscaldando sino a 
completa cessazione dello sviluppo dei vapori nitrosi e poi si 
‘evapora a bagno maria in una capsula di porcellana. Il residuo 
secco è ripreso con acqua cloridrica; si filtra in seguito, la- 
| vando quanto sta sul filtro con acqua bollente, allo scopo di 
| esportare tutte le particelle solubili. 

7 Il residuo lasciato dall'acqua regia può contenere princi- 
| palmente le sostanze seguenti: 


— zolfo È solfato di piombo 
carbone » >» bario 
| cloruro d’argento » >» calcio 
anidride antimonica » >» stronzio 
» stannica , ossido di alluminio 
» silicica cromato di ferro 
silicati ossido di eromo 
fluosilicati » nicheloso 


La presenza di queste diverse sostanze si può rivelare con 
saggi per via secca. Per riduzione sul carbone, con carbo- 
nato sodico-potassico, si riconoscono ì composti dell’argento, 
piombo, stagno e antimonio; la perla al sal di fosforo ci dà, 
n gli scheletrini silicei, l’indizio di silicati e con la sua co- 
one rivela nel tempo stesso la presenza di composti del | 
, del cromo @ nichelosi. La prova dell’hepar indica se È: 
‘ i solfati, ecc. È 2 : 
Marione si suole effettuare în erogiuoli di 
i quali sono facilmente attaccati dai composti di ar- 
piombo, antimonio e stagno, è necessario procedere 


: iS 
mente all'eliminazione di queste sostanze. Artale 
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Scopo si pone il residuo da disaggregare in 
Vetro, si, aggiunge dello zinco in polvere (} 
în volume del residuo stesso) e dell’acido sol 
Niscaldando su bagno-maria e agitando di tant 
aggiunge, quando la reazione rallenta, nuovo ar 
Sino a completa trasformazione dello zinco. L'idi ] 
Sì libera allo stato nascente, riduce i sali metalli 
dridì antimonica e stannica; i rispettivi elementi ] 
raccolgono sopra un filtro e si lavano con acido solforico 
diluito e caldo per esportare le ultime traccie di zinco e 
con acqua bollente sino a che il filtrato non ha più reazione 
acida. Dal residuo si esporta con acido cloridrico conc. e 
caldo lo stagno; nella nuova parte indisciolta, per tratta- 
mento con acido nitrico diluito e riscaldato, si allontana il 
piombo, l'argento, mentre l’antimonio passa allo stato di 
triossido, che sì scioglie per ultimo in acqua regia. In queste 
tre diverse soluzioni: nell’acido cloridrico, nel nitrico e nel- 
l’acqua regia, si ricercano gli elementi accennati con il me- 
todo sistematico che esporremo in seguito. 

Il residuo, privato dell’argento, piombo, stagno e antimonio, 
Si essica a 100° C. e lo si arroventa fortemente all'aria per 
bruciare lo zolfo e il carbone che possono essere presenti; 
SÌ ottiene così un prodotto sul quale si fanno agire gli altri 
agenti disaggreganti. 


pi 


Disaggregazione col carbonato sodico-potassico. — Si 
Mescola la sostanza con 4-5 volte il suo volume di carbonato 
sodico-potassico secco, si pone la miscela in un crogiuolo di 
Platino e si scalda dapprima alla lampada Bunsen e poi con 
Una fiamma a soffieria, sino a che cessi lo sviluppo di gas 
dalla massa fusa. Dopo raffreddamento, si pulisce il erogiuolo 
all’esterno e lo si introduce in una capsula riempita di acqua, 
la quale si riscalda all’ebollizione, sino a che la massa fusa 
Si è staccata dal crogiuolo. Si filtra e una porzione del fil- 
trato si saggia con cloruro di bario per ricercare l’anione 
S0,, la cui presenzit è indicata da un precipitato bianco di 
solfato baritico, 

Se è presente il ione SO si tratta il’prodotto della fu- 
sione con acqua all’ebollizione, si filtra per raccogliere ]a 
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i indisciolta, che si lava ancora con acqua distillata, ‘allo 
di eliminare tutti i solfati; questa parte indisciolt, 
nente i carbonati, gli ossidi metallici formati nella di- 

gregazione ‘e le sostanze non attaccate dal carbonato s0- 
co, si fa bollire con acido cloridrico diluito, filtrando dopo 
Che tempo. Si ‘ottiene in questo modo: 4) una soluzione 
quosa contenente l'eccesso di carbonato sodico-potassico, i 
lfati e silicati alcalini formatisi nella disaggregazione, oltre 
fluoruri, borati, fosfati, cromati, ecc.: db) una soluzione clo- 
| Tidrica, che si analizza, separatamente dalla soluzione acquosa. 
| Se non sono presenti ioni SO: si scioglie tutta Ja massa 
| fusa subito nell’acido cloridrico, non potendosi più formare, 
| come nel primo caso, nuovi: solfati insolubili per azione dei 
Solfati alcalini sui carbonati solubilizzati dall’acido cloridrico. 


| Disaggregazione con bisolfato potassico KHSO.. La 
“ parte non disciolta dall’acido cloridrico nella precedente ope- 
razione è costituita da ossidi di alluminio, di ferro e di cromo. 
Si mescola con bisolfato potassico e si scalda in un erogiuolo 
di platino sino a fusione del solfato acido di potassio; gli 
ossidi vengono trasformati in solfati : 

Fes Os + 6KHSO,= Fe» (SO:)3 + 3 Ks SO4 + 5 H20 
solubili nell'acqua. 


Disaggregazione dei silicati. — La fusione con il car- 
| bonato sodico-potassico, impedisce che nel prodotto della di- 
| saggregazione si possano ricercare i metalli alcalini; per effet- 
tuare la loro ricerca è necessario ricorrere ad altri agenti, come 
‘acido fluoridrico. Si opera allora così: la sostanza da trat- 
are, proveniente dall’eliminazione del carbonio e dello zolfo, 
pone in una capsula di piombo, la si umetta con acqua 
dulata con acido solforico, e la si mescola con 5 volumi 
rea di acido fluoridrico, riscaldando a bagno-maria, sotto 
a cappa a forte tiraggio. Quando cessa lo sviluppo di fumi, 
‘aggiunge nuovo acido fluoridrico, tirando a secco; in ul- 
si riscalda a fuoco diretto il crogiuolo per trasformare 
oruri formatisi nei corrispondenti solfati solubili ed eli- 
‘e l'eccesso di acido solforico. Dopo raftreddamento sì 
acqua la massa e si separano per filtrazione le 


insolubili. ; 
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Tavola della solubilità dei principali sali, — A { 
dì complemento raggruppiamo qui i principali sali : 
nell'acqua, 

Acetati. - Tutti; gli acetati di piombo, di argento e l’ace- 

tato mercuroso sono poco solubili. 

Arseniati e arseniti. - Solo quelli dei metalli alcalini. 

Borati. - Quelli dei metalli alcalini sono facilmente solu- 

bili; gli altri sono sovente solubili nel cloruro ammonico. 

Bromuri. - Tutti solubili, salvo quelli di argento, piombo, 

il bromuro mercuroso, il rameoso. 
"A | Carbonati. - Sono solubili i carbonati e i bicarbonati dei 
3 metalli alcalini, oltre ai bicarbonati di calcio, bario, stron- 
zio, magnesio, ferro e manganese. 

Cianuri. - Soltanto quelli dei metalli alcalini e alcalino- 
| ferrosi e il cianuro mercurico. 
| Clorati. - Tutti solubili. 

Cloruri. - Sì sciolgono nell’acqua, salvo il cloruro di ar- 
gento, il cloruro mercuroso, rameoso, platinoso, auroso, 

Pa l’ossicloruro di antimonio, di magnesio. Il cloruro di 

| piombo è poco solubile. 

| Cromati. - Quelli dei metalli alcalini, del calcio, stronzio, 

| —’ manganese, Tame, zinco, magnesio e il cromato ferroso 
| sono facilmente solubili. 

Ferricianuri e ferrocianuri. - Soltanto quelli dei metalli 

‘alcalini e alcalinoterrosi. 

) Fluoruri. - Sono molto solubili i fluoruri alcalini, di ar- 

| gento e di stagno. | 

osfati. — Soltanto quelli dei metalli alcalini e i fosfati mo- 
. alcalino-terrosi. 

ili, salvo il ioduro d’argento, di mer- 

> e il ioduro rameoso. 

solubili. 

ili. 

salvo i nitrati basici di mercurio, 
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olubili 
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alorati. - Tutti solubili. 

 Permanganati. - Tutti solubili. 

| Selicati. - Solo gli alcalini. 

| Soùfati. - Tutti solubili, salvo quelli di calcio, bario, stron- 
io e piombo e alcuni solfati basici. 

 Solfocianati. - Sono solubili quelli dei metalli alcalini, al- 
calino-terrosi, di rame e di ferro; il solfocianato mercu- 
rico è poco solubile. 

Solfuri. - Solo quelli dei metalli alcalini, di bario e stron- 
zio; il solfuro di calcio è poco solubile. 

Tiosolfati. ='Quasì tutti solubili ; i tiosolfati di argento, di 
piombo e di bario lo sono poco. 

I salì insolubili nell’ acqua sono più o meno facilmente di- 
lolti dall’acido cloridrico, oppure dal nitrico, salvo il clo- 
il bromuro, il ioduro e il cianuro d’argento, il cloruro 
Il solfati di bario, stronzio, piombo, il fluoruro di 
olfi ro mercurico, l’anidride silicica e molti silicati, 
il cromato di piombo fuso, gli ossidi di alluminio, antimonio 
(Sba 04) fortemente i. 


5) 
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CAPITOLO, IX, 


Ricerca sistematica dei cationi, 

.. Generalità, — Nell’analisi sistematica si adoperano sem- 
| Pre tre specie di reattivi che sono fatti reagire successiva- 
mente: quelli generali, per separare in grandi gruppi tutti 
ì costituenti che sì comportano similmente sotto il reattivo: 
quelli speciali per la ‘suddivisione’ di tali gruppi ed infine i 
reattivi caratteristici e sensibili per la ricerca di ciascun co- 
| Stituente. I reattivi generali normalmente impiegati distin- 
| guono i seguenti gruppi: 
|--I. - Gruppo dell'acido cloridrico. 
| Il - Gruppo dell’acido solfidrico in soluzione acida. 
HI. - Gruppo dell’idrato ammonico, in presenza di clo- 
| Furo ammonico. 


. = Gruppo del solfuro ammonico. 
(= Gruppo del carbonato ammonico. 
Gruppo del magnesio e dei metalli alcalini. 


Teattivo generale e speciale deve essere aggiunto 
ver allontanato completamente i composti insolu- 
dal reattivo precedente, ciò che si riconosce fa- 
gendo qualche goccia del reattivo al liquido 
e deve rimanere limpido. In caso contrario è 
| nuove quantità del reattivo “e separare 
, che si mescola con quello prodotto pre- 
Vo stesso. Se un reattivo generale non 
az ìî può concludere l'assenza 
in tale caso agire immedia- - 
segue. ii 
l’azione 
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Gruppo l’ acido cloridrico. 


imo gruppo comprende i cationi: Pb:*, Ag* e Hg”, i 
uri sono difficilmente solubili e vengono precipitati 
oro soluzioni acquose o nitriche dall’anione CI/, fornito 
dall acido cloridrico. La soluzione da sottoporsi all’azione di 
questo reattivo generale deve essere leggermente acida 
neutra; da una soluzione alcalina ‘acido cloridrico può se- 
parare anche acido silicico, antimonico, zolfo (dai 
polisolfurì e tiosolfati), solfuri ci (dai loro solfosali). 
Se quindi il liquido da anali falcalino, prima di trat- 
| tarlo con acido cloridrico, lo $ e acidificare con acido 
trico, e separare il precipitato che eventualmente si forma, 


lì) 


Una soluzione cloridrica o ottenuta con acqua regia non 
può contenere i cationi del primo gruppo e va in conseguenza 
sottoposta subito all’azione del reattivo generale del secondo 
| gruppo. 


Metodo di analisi. — Ad una porzione della soluzione da 
| analizzare si aggiungono a freddo due o tre goccie di acido 
cloridrico, agitando; se non si ha precipitato si esclude la 
esenza dei cationi del primo gruppo © si passa tosto alla 


, lasciar depositare il precipitato e aggiun- 
alcune goccie di acido cloridrico nel liquido limpido 
î prastante e così di seguito, sempre lasciando depositare il 
pitato prima di aggiungere nuovo reattivo, sino a che 
ddizione non determina più alcuna precipitazione. 
‘ato dei cloruri di piombo, di argento e di cloruro 
0 si raccoglie sopra un filtro, lo sì lava una volta 
co di acqua fredda, unendo l’acqua di lavaggio 
tirato, il deal? ppgiianat Ì cationi Cegli altri gruppi. 


RA» 
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Il O sì tratta sul filtro stesso più volte con acqu 
ilacloruro di piombo si scioglie e nella soluzione (**) 
ationi di Pb:glfaggiùngendo qualche goccia di 
co (precipitato giallo di Pb Cr 04) 0 di acido 
solforico (precipitato bianco di Pb SO4). 

. Il residuo insolubile nell'acqua bollente si tratta, pure sul 
filo Stesso, con idrato ammonico, il quale fa annefire il 
cloruro mercuroso, mentre scioglie il cloruro d’ argento. La 
soluzione ‘del cloruro d'argento ammoniacale si acidifica con 
acido nitrico, il quale riprecipita il cloruro d’argento, bianco, 
caseoso. 

La separazione e il ri cimento dei cationi del primo 
gruppo sì riassume nel qu O seguente: 


ivo generale: HCI. 


soluzione della sostanza si tratta a freddo con HCl in lieve eccesso, e si filtra: 


Precipitato. 
| Si tratta ‘più volte sul filtro stesso con acqua bollente: 
i SSA 
i Filtrato Parte indisciolta. 

Si tratta sul filtro stesso con idrato ammonico: 


| Con Cer dà precipi- 


Filtrato Residuo 
Per acidificazione con È annerito: 
HNOg dà precipitato 
bianco: 


Hg* 


cloruro mercuroso, il cloruro d’ar- 
nell’idrato ammonico, poichè questo 


i TE uo 


reattivo «decompone il cloruro mereuroso in mercurio metal 
I Îico, il quale mette in libertà l'argento dal cloruro d’argento 
Min tal caso l'argento si ricerca per via secca, impastando ! 
isostanza nera rimasta sul filtro con carbonato sodico-potas- 
sico e riscaldando alla fiamma riducente sul carbone. Se. vi 
‘è argento si formano delle pagliette metalliche biaiéhe. * 


018 
i solfidrico. 


Il secondo gruppo comprende i catiomitdei seguenti elementi : 
RSS; Sn, Au, Pi, Hg:, Pb, Bi, da e Gu, i cui solfuri sono 
insolubili nell’acqua e nogli acidi ‘li media, concentrazione. 
La reazione della soluzione da trattarsi con acido solfidrico 
deve essere costantemente acida per presenza di un acido li. 
bero, non essendo sufficiente che la reazione acida dipenda dalla 
presenza di sali acidi o neutri, che per idrolisi liberano un 
certo numero di idrogenioni. E preferibile aggiungere qualche 
goccia di acido cloridrico diluito; ma se la soluzione è già 
molto acida, si rende ssario concentrarla peri evapora- 
zionewonde eliminar ior parte dell’acido volatile, e 


poi mente dilui è la soluzione da sottoporsi 

all’azione di 0 S eve essere diluita per facili- 

tare la diss ne de solfidrico negli anioni S'’ rea- 

5 | genti. Duran precipitazione si deve saggiare di tanto in 


tanto la reazione del liquido con una cartina di tornasole; 
chè se la soluzione contiene cromati, bicromati, arseniati 
lcalini, i metalli uniti agli anioni Or 04, Cra 07// e As 04? 
si uniscono agli acidi presenti e la reazione da acida diventa 
neutra; in queste condizioni l’acido solfidrico può precipitare 
| altri cationi. 

| La soluzione da sottoporre all’azione dell’acido solfidrico 
e essere inoltre riscaldata moderatamente a 60° O. per 
dire la separazione dei solfuri allo stato colloidale e per 
e la riduzione dell’acido arsenico operata dal reattivo 
Questa riduzione può raggiungersi anche con l’addi- 


a dell’acido solfidrico, di anidride sol so= 
Chimica, ' 
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SR luzione ‘acquosa. A causa del suo potere riducente l’acido 
|. solfidrico precipita talvolta dello zolfo amorfo, bianchiccio. 
|. che per ebollizione si agglomera; lo si può riconoscere pe 
la sua solubilità nel solfuro di carbonio e per la proprie 
piccola fiamma azzurrognola. 

drico si adopera per piccole quantità allo stato 
> aequesa; ma quando è necessario consumarne 
° per una precipitazione completa, onde evitare in 
\gombrante di liquido, si ricorre adiina corrente ca- 
del reattivo, il quale si fa gorgogliare lentamente nel li- 
Quido da precipitare, mediante un tubo di vetro pulito, che 
arriva sin quasi al fondo del recipiente. 


fa; 
I) 


tà 


Una porzione del liquido separato 
| precipitato on acido cloridrico, oppure della s0- 
lione pri place questa non precipitò con il reattivo del 
ruppo (acidificata se è necessario), si tratta con qualche 
idofSolfidrico in soluzione, riscaldando a 60°. Se non 
Itato si escludono i cationi del secondo gruppo 
lcerca dei gruppi successivi. Se invece si ot- 
legipitato ‘sì sottopone tutto il liquido, riscaldando 
zione di una corren L'acido solfidrico sino a 
| completa, cioò si le alcuni ce. del'filtrato 
no più con il i filtra e il filtrato si 


; î furi alcalini. Si deve 
ro d’ammonio per sciogliere il solfuro stan- 
l'eattivo eserciti qualche potere solvente 


alcuni cc. di acqua solfidrica, 
rzione del precipitato si riscalda 
“di solfuro d’ammonio giallo, 

ì* SÌ possono avere i se- 
ircis. 


0 ammonico giallo 
lora l’intera massa 
lo del 1° sottogruppo 


bi 
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Îl liquido è torbido: in questo caso può darsi che il poli- 
luro di ammonio non abbia disciolto nessuno dei solfuri, 
Pe non lì abbia sciolti completamente. Si filtra e il filtrato 
evapora in una capsula di porcellana, osservando se rimane 
residuo giallo, rosso o nero di solfuro metallico o meglio 
acidifica il filtrato con acido cloridrico 0 solforico diluito 
sì osserva la natura del composto insolubile formatosi. Se 
si ottiene un precipitato bianco lattiginoso, costituito da par- 
ticelle finissime di zolfo amorfo, (il quale proviene dalla de- 
‘composizione del polisolfuro d'ammonio adoperato, sotto l’a- 
‘zione degli acidi aggiunti) è segno che il solfuro d’ammoni: 
non ha sciolto nulla, cioè mancano i cationi del 1° sottogruppo 
e sì tratta subito l’intera massa dei solfuri con il metodo del 
net sottogruppo. 
Se invece l’acido eloridrico o il solforico provoca la sepa- 
zione di un precipitato fioccoso, pesante, giallo od aran- 
to, è segno della presenza contemporanea di solfuri solubili 
isolfuro di ammonio e di quelli pglubil: SE deve 


0 Vieiito: si raccoglie sopra un filtro e, dopo lavaggio 
acqua solfidrica, si analizza secondo il metodo del 1° 
togruppo; la parte insolubile nel solfuro di ammonio sì 
za a sua volta, dopo lavaggio con acqua solfidrica, se- 


[ tato e 
uri di antimonio 9 


— 196 — 


bastoncino di stagno (od anclie di zinco) ben pulito: se sul 
platino sì forma una macchia nera, aderente, insolubile nel- 
l'acido cloridiico, la presenza dell’ antimonio è constatata, 
La soluzione cloridrica restante si tratta con zinco metal 
| quando lo sviluppo di idrogeno è cessato, si toglie l 

«inalterato e si raccoglie sopra un filtro la polvere nera se- 
\ | paratasi, la sì lava con acqua e la si fa bollire con acido 
|. eloridrico piuttosto concentrato. Si forma del cloruro stan 
noso (mentre l’antimonio rimane inalter ato), la cui presenza 
Sì riconosce, perchè l'aggiunta di qualche goccia di cloruro 
. mercurico nel liquido filtrato determina la formazione di un 
| precipitato bianco 0 grigio di cloruro mercuroso, misto a mer- 


I solfuri rimasti indisciolti nel primo trattamento con acido 
‘eloridrico conc., costituiti da solfuri di arsenico, di oro e di 
10, oltre a zolfo, si Javano sul filtro stesso con acqua e 
fanno bollire in una capsula con acido nitrico concen- 
| sino a che sia cessato lo sviluppo dei vapori rutilanti 
Cia ossidi di 22040; si filtra in seguito. 


‘riconosce evaporando il liquido a piccolo volume, 
0 idrato ammonico sino a reazione alcalina, e poi 
magnesio ; sì separa l’arseniato magnesico am- 
As © bianco, cristallino, che si forma dopo 
[ antità di acido arsenico è limitata. Si può 
uzione nitrica, svaporata sino a secchezza, 
“una goccia di nitrato d’argento, neu- 
lente con idrato ammonico molto diluito, 
ecipitato rosso mattone dovuto all’ ar- 
As O, indica la presenza di ioni d’ar- 
un eccesso di idrato ammonico, per 
iato d’argento in questo reattivo. 
nell'acido nitrico contiene i 
cca a 100° C. e poi si mette 
0 ottenuto nel secondo sotto- 
e di questi solfuri che 
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td 
2° SOTTOGRUPPO. 


Mprende i solfuri di piombo, rame, bismuto, cadmio, 
; platino e il solfuro mercurico. La parte dei solfuri in- 


olti dal polisolfuro d'ammonio si fa bollire doleemente 

fe Uma capsula con acido nitrico diluito (avente la densità 
Tdi 1,2 e ottenuto mescolando 1 vol. di HINO; cone. con 2 vol. 
| di acqua): sì sciolgono allo stato di nitrati i solfuri di cadmio, 
‘rame, bismuto e buona parte del solfuro di piombo, il quale 

| viene ossidato in piccola proporzione allo stato di solfato di 


piombo insolubile e rimane con dello zolfo e con i solfuri di 
oro, platino e il solfuro mercurico nella par te non disciolta 
dall’acido nitrico. 

‘ Si filtra: la soluzione nitrica filtrata si evapora sino a pic- 
colo volume, per eliminare l’eccesso di acido nitrico, si di- 
luisce con un po’ di acqua e si tratta con acido solforico in 
leggero eccesso: la formazione di un precipitato pesante,, 
bianco di Pb SO indica la presenza di cationi di piombo (*). 
Se si è ottenuto questo precipitato, si filtrare il filtrato si 
soprasatura con idrato ammonico, il quale precipita un sale 
basico di bismuto bianco, fioccoso, mentre agisce sui cationi 
— di rame formando un liquido colorato in un bell’azZurro, conte- 
nente un sale complesso cupriammonico solubile. In presenza 
del precipitato si filtra: sul filtro rimane il sale basico di 
muto, in cui si conferma la presenza del bismuto, scio- 
dolo nell’acido cloridrico e aggiungendo cloruro stannoso 
mente addizionato di idrato sodico in eccesso (vedi 
si deve formare un precipitato nero di bismuto 
soluzione ammoniacale che è passata attraverso 


trovato in piccole quantità, non precipitate dal- 
pratiazenio con acido solforico. Si fa age 
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È Sa sì uolifica con acido UbEittIco e si fra ‘0 con 
, qualche goccia di ferrocianuro potassico: un precipitato ross 
bruno Qi ferrocianuro di rame Cus Fe Cys conferma il rame. 


finge cianuro potassico sino a decolorazione zo 
ta con acido solfidrico: un precipitato giallo indica 


Se al contrario il rame è escluso e quindi il liquido am- 
moniacale non è azzurro, si aggiunge nella soluzione dell’a- 
‘cido solfidrico: anche in queste condizioni la presenza di un 
| precipitato giallo lascia constatare il cadmio. 

parte dei solfuri rimasta inalterata dall’azione dell'acido 
contenente i solfuri di oro, platino, oltre a zolfo, 
nercurico e solfato di piombo, si fa seccare a 100° 
ndo è perfettamente secca si stacca dal filtro, e la si 
a porzione contenente i solfuri di oro e di platino 
ome residuo nel primo sottogruppo. Per constatare 
di solfuro. mercurico se ne riscalda fortemente 
porzione in un tubicino chiuso: il solfuro mer- 
ig ad o, nero, caratteristico sulle 
del tubo. La rimanente parte si riscalda for- 
una. capsula, per liberare l’oro e il pla- 
residuo è drattato con acqua regia, e la so- 
a Secco e poi ripresa con un po’ di 
acido ‘ossalico, riscaldando all’ebol- 


—_-4 
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| precipitato bianco o grigio di cloruro mereuroso, 
mercurio metallico, indica il mercurio (*). 


ssumendo, le operazioni per la ricerca dei cationi «del 
uppo sono le seguenti : 


Gruppo - Reattivo generale: HS in soluzione acida, 


. La soluzione in cuisi ricercano gli ioni del secondo gruppo, resa leggermente 
acida con HCI se è necessario, e riscaldata a 60°, si precipita con HyS, 
indi si filtra; 


| Filtrato Pracipitato | 
è: Se ne tratta una porzione con polisolfuro d'ammonio, riscal- 
dando leggermente: Ì 
a) îl liquido è limpido: si tratta tutto il precipitato di solfuri 
«col metodo A del primo sottogruppo ; Ì 
3) il liquido è torbido; si filtra e il filtrato si acidifica con | 
Ha 50,4 diluito: Ì 
1) se sì ba un precipitato bianco, lattiginoso, di solo zolfo 
tratta tutto il precipitato dei solfuri col metodo B del 
secondo sottogruppo; 

2) se il precipitato non è bianco, lattiginoso, si fa riscaldare 
a lungo, a mite calore, tatta la massa dei solfuri con 

K polisolfuro di ammonio e si filtra: 


Dopo essersi 
i urati che 
on precipita 
iù con HaS, 


srsc ‘©. Residuo 


| Si analizza, dopo la. 


Filtrato 
Si tratta con Ha SO, diluito in eccesso 


HS 3 ‘vaggio con H30, se- 
guendo il metodo 8 
del secondo sotto- 


e il precipitato, raccolto su un filtro 
e lavato con acqua, si analizza se- 
guendo il metodo A del primo sotto 


gruppo. 


gruppo. 


solfato dì piombo presenti nel residuo insolubile 
onoscere trattando ìl residuo, prima dell’acqua 
ammonico in presenza di idrato armonico, e. 
tassico: sì deve ottenere un precipi. 
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Residuo indisciolto 
SI fa bollire dopo lavaggio con acqua, con HNOg 


concentrato: À 


Liquido filtrato Residuo | 


_ Sb Si evapora a piccolo vo- Contiene solfuri 
O restante si ag- | lume, si aggiunge NH, OH | di oro e platino e 
inco, e quando cessa | Sino a reazione alcalina, e | si nnisce al residuo 
luppo gasoso, si sepn- | poi MgCls: precipitato bian- | egualmente costi- 
lo stagno e l’antimonio | co, cristallino, che si forma | tuito, ottenuto nel 
pitati, sì fanno bollire | talvolta per riposo, indica | secondogruppo(ve- 
ICI conc. e al liquido di tavolaseguente). 

si aggiunge Hg Cla: As 

ato bianco o grigio 


ncino distagno dàn- 
SAL nera, aderente: 


Filtrato | i 


Si evapora a piccolo volume, si aggiunge H3 0 e un 
eccesso di Hz SO, ; indi si filtra: 


BA OE 


Filtrato 
# | Bianco, |, Si soprasatura con NH, OH e si filtra: 
olvero: 
lia 


|Precipitato 
Bianco, fioc- 


Filtrato 


a) È azzurro. Se ne aci- 
difica con HCI una 
parte e si tratta con 
K4 Fe Cys : precipita- 
to rosso bruno indica 


Cus 

La parte rimanente si 
decolora con K Cy e si 
| tratta con Ha S: precipi- 
tato giallo indica 


_ Ca» 
| 6) Non è azzurro, Si e- 
| = soludeCu» esitratta 
| subito con Ha S: pre 
ini olpitato giallo indica, 
aj î] 
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II, 


Gruppo dell’idrato ammonico. 


(Comprende i cationi Fe::*, Cr, Al, Mn, i cui idrati 
sono insolubili in presenza di idrato ammonico ; si ricercano 
pure i cationi Mg:*, Ba'*, Sr:*, Ca, i quali quando sono pre- 
sentì gli anioni PO”, BO”, Cs 04, FI’, vengono precipitati 
dall’idrato ammonico. Il liquido da sottoporsi all’azione del 
reattivo generale non deve contenere acido solfidrico, il quale 
reagendo con l’idrato ammonico, provocherebbe la formazione 
«di solfuro ammonico, e quindi la precipitazione dei cationi 
artenenti al quarto gruppo. L'eliminazione dell'acido sol- 
o si compie riscaldando a lungo il liquido: l’acido sol- 
facilmente volatile, passa allo stato gasoso e in parte 
ossida a contatto con l'ossigeno atmosferico, liberando 
zolfo amorfo. 

. Se la sostanza conteneva silicati, nel liquido da sottoporre 
azione dell’idrato ammonico può trovarsi dell'anidride #t- 
icica, la quale deve venir allontanata, potendo rendere in- 
il riconoscimento dell’idrato di alluminio. A tal uopo si 


| Vetro ; si separa completamente per Himzionio. 
ferroso Fe** non è precipitato completamente 
co, si deve ossidare con acido nitrico con- 
il ione ferrico Fe:*', il cui idrato è to- 
I ioni ferrosi possono preesistere nella 
ti dagli ioni ferrici per l’azione ri- 


Diitagionia del reattivo del 


) vasenggigiosri ferrosi, l'ag- 
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sì ‘deve aggiungere, prima dell'idrato ammonico, una quan- di 
tità conveniente di cloruro ammonico, il quale impedisce la 
precipitazione allo stato di idrato dei cationi dei gruppi suc- J 
cessivi © particolarmente del manganese e del magnesio. Tl 4 


cloruro ammonico rende minima 0 impedisce anche la preci- 
cegila fosfati, borati, ossalati e fluoruri di calcio, bario, e * 


D ito aver introdotto la quantità necessaria di idrato am- 
ico, si deve riscaldare all’ebollizione per qualche tempo, 
facilitare la deposizione del precipitato, il quale diventa 
ì compatto e quindi più filtrabile. Inoltre zone de- 


Rao fernico. In queste Clio si separa una bierola 
ità die acido gros Ma (0) (OH)» A ossidazione dei 


I ‘conc., riscaldando ancora all'ebolli- 
mi to. Se si tratta della soluzione pri- 
; ‘primo gruppo si aggiunge tosto l’a- 
bollire. In ogni caso, giova, se il volume 
prolungare l’ebollizione sino a che il 


si forma alcun precipitato 
|ppo; se invece si ottiene 
anente parte, come è 
a con cloruro ammo- 
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ni degli altri gruppi, dopo beninteso aver provato che 
‘ulteriore aggiunta di idrato ammonico non produce più 
precipitato. Se il filtrato rimane colorato in rosso vio- 
0 per presenza di combinazioni cromo-ammoniacali, si 
nuovamente riscaldare all’ ebollizione, per precipitare 
almente l’idrato di cromo, che si separa filtrando sopra 
stesso filtro. È bene lavare il precipitato sul filtro con ac- 
qua bollente per allontanare l’idrato ammonico rimasto ade- 
rente alle particelle gelatinose delle sostanze separate. 
L’esame del precipitato si effettua con due metodi diversi, 
a seconda della presenza o dell'assenza di fosfati, borati 
ossalati e fluoruri. Necessita quindi ricercare subito questi 
composti. 
Una piccola porzione del precipitato si scioglie a caldo in 
o o due ce. di acido nitrico e la soluzione si aggiunge ad 
doppio volume di molibdato ammonico in soluzione ni- 
E scaldando a 60° circa: se sono presenti fosfati, si forma 


Un altra fila porzione del precipitato prodotto dall’idrato 
monico si fa bollire con carbonato sodico în soluzione: gli 
salati restano scomposti e si forma ossalato di sodio solu- 
le; si filtra, il filtrato si acidifica con acido acetico (se è 
necessario si procede ad una nuova filtrazione) e vi si ag- 
gl meo. ‘alcune goccie di cloruro di calcio. Un precipitato bianco 
di ossalato di calcio, solubile nell’acido cloridrico, 
jerà la presenza di ossalati. 
a ricerca dell’acido borico, si scioglie a caldo una pic- 
del precipitato degli idrati in pochissimo acido 
ito, si svapora l’eccesso di acido e sì assaggia 
n° cartina di curcuma, la quale, essiccata a 

pui rosso bruno persistente se la sostanza 


lo solforico conc. in un tubetto di vetro, 
si AR acido Ruta. 
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A) ASSENZA DI FOSFATI, OSSALATI, BORATI F FLUORURI. 


SÌ scioglie il precipitato di idrati di alluminio, ferîo, cromo 
ME manganese, nella quantità strettamente necessarià di acido 
idrico o mitrico bollente e ad una piccola pprsio ne della 
luzione sì aggiunge ferrocianuro potassico Ki T" : in 
‘presenza del catione Fe::* si ottiene un precipitato azzurro in 
tenso di ferrocianuro ferrico Fei (Fe Cye)s. Si può anche suc 
lare con solfocianato potassico K Cy S, nel qual caso si ol- 
| tiene una colorazione rosso sangue più o meno intensa, a se- 
conda della quantità dei sali ferrici presenti. Alla rimanente 
| parte della soluzione cloridrica o nitrica si aggiunge un grande 
‘eccesso di idrato sodico, si riscalda all’ebollizione per 10 mi- 
irca (*), si lascia raffreddare e si filtra il precipitato co- 
to dagli idrati di ferro, cromo e manganese, mentre 
di alluminio è rimasto disciolto allo stato di metal- 
i sodico. Al filtrato si aggiunge un eccesso di cloruro 


to bianco, fioccoso. 
itato. si ricercano i cationi di Cr e gu Mn, 


ognola del manganato alcalino o da 
In questo caso si deve far bollire la 
rare per filtrazione l’ossido ferrico 
acido acetico, riscaldare all’ebol- 
r parte dell’anidride carbonica 
ido acetico sul carbonato so- 
e aggiungere una goccia di 
IA 


i 


vS 
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“ aceta o:di piombo Ph (0, Hz 03)2: si ha precipitato giallo di 
108) di piombo Pb Or Oy se la sostanza contiene dei com- 
ì cromo, 

ri 


{| B) PRESENZA DI FOSFATI, OSSALATI, BORATI E FLUORURI. 
o: 


A Sì scioglie l’intero precipitato nella quantità strettamente 
necessaria di acido cloridrico bollente, si aggiunge un doppio 
volume di alcool assoluto e un pm: eccesso di acido sol- 
forico per precipitare i cationi Ca::, Ba: e Sr: allo stato di 
solfati, completamente insolubili nell’ alcool acquoso. Dopo ri- 
poso si filtra, assicurandosi che il filtrato, per ulteriore a 
dizione di alcool e di acido solforico, non abbandoni più an 
| precipitato. 

"La massa rimasta sul filtro si riscalda a lungo con carbo- 
nato sodico, che va aggiunto di tanto in tanto, per rendere 
mpleta la trasformazione dei solfati alcalino-terrosi nei cor- 
rispondenti carbonati, i quali si separano per filtrazione e si 
uniscono, dopo lavaggio, al precipitato analogo, ottenuto nel 
| quinto gruppo, o si analizzano secondo il metodo del quinto 
| gruppo stesso. 

Il liquido da cui si è separato il precipitato prodotto dal- 
. l’acido solforico, contiene ferro, cromo, alluminio, traccie di 
— manganese, magnesio, oltre agli acidi fosforico, borico, os- 
| salico e fluoridrico già riconosciuti; si svapora l’alcool e in 
1 porzione del liquido si cerca il ferro con il ferrocianuro 
sico Ky Fe Cye, oppure con il solfocianato-potassico K Oy S: 
ve ottenere, se vi sono cationi di Fe:***, un precipitato az- 
una colorazione rossa, Alla rimanente parte del liquido 
un eccesso di soda caustica, si fa bollire per 10 mi- 
e si filtra: nel filtrato si ricerca l'alluminio con 
i cloruro ammonico, il quale precipita l’idrato 
,, fioccoso, come è stato detto nel metodo A. 
e si scioglie nella minor quantità possi- 
AIRIS 100 bollente, si aggiunge un eccesso di 


0 ‘all’ebollizione per alcuni minuti, Il pre- 
omo e manganese, oltre a ferro, 
ricercano ca a perla al borace 0 
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] fusione în presenza della miscela ossidante, come fu "E 
tto nel caso dell’assenza dei fosfati, ossalati, ecc. Nel I 

Ticerca il magnesio aggiungendo fosfato bisodico 

POu: Sì deve ottenere un precipitato bianco, cristallino 
magnesico-ammonico Mg NH: PO, solubile nell’a- 

ico. Sovente questo precipitato si forma solo dopo 

© per strofinamento delle pareti del recipiente con un 

tore di vetro. | 


pi 


ssumendo sì opera come segue: 


III Gruppo 
generale: NH; OH in presenza di NH4 CI. 


— Precipitato 


Sì lava con H2 0 bollente e si ricercano in esso 
anioni PO", DA 0, BO" e F° In presenza an- 

e di uno solo di questi anioni si segue il metodo 8; 
procede col metodo A se la sostanza nd” 

ine nessuno degli anioni sopra citati. 


i SURE 


a quantità rettament fitocraria di HCI 
porzi ti ine 

iù grande d 

0H, si fa bollire per 10 
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Metodo B. 


SOI e ©%n leggero eccesso di Hy SQ,, filtrando dopo riposo: 


| Preclpitato 


Si lava con 
Hg 0, si fa bol. 
lire con Nas(0,. 
e la miscela di 
Rupenati di 
ca || Ca, Ba, Srotte- 
nuta si lava e si SERTUTEO 
Sir abalizza se- | 4 Vel 


Si evapora l'alcool e si divide il liquido in due porzioni: 


x 
Si scloglie il TATA in pochisaimo H CI bollente, si aggiunge al liquido | 
I 
| 


Filtrato | 


Porzione Porzione più grande 


minore SI aggiunge un eccesso di Na OH, si fa bollire 
per 10 minuti e poi si filtra: 


condo il meto- | PISCIBITATO | Filtrato Precipitato 
do del V grup- Tudica: Si scioglie in pochissimo HCI bol- | 
Ù tenso indica | Sitrattacon, lente e si aggiunge successiva- 
> ecocesso di mente NH, CI e NH, OH ambedue || 
Fe. NH, CI; pre- in eccesso, riscaldando all’ebol- 
CS cipitato lizione : Ì 
3 bianco fioc- a Il; 
y coso indjca DI Ì 
] Filtrato Precipitato Il 
MAle** | Ivaggiunta | Sifonde con la miscela | 
di NagHP0, ossfitante: 
SE UCN RO “i; dà precipi- | massa gialla . Cws** 
LL tato bianco ;i verde azzur- 
Be-iiptala i U cristallino: rognola . Mim» 
> Vedi sopra ricerca del 
Mg | CRIS presenza del 
Ma | 
| 
| 


enza di solo ione ossalato venne proposto di far bol- 
il precipitato ‘prodotto dall’idrato ammonico con ec- 
‘soluzione conc. di carbonato sodico, filtrando a caldo. 
i contiene ossalato di sodio formatosi per doppia sosti- 
i trascura; il residuo sul filtro, dopo lavaggio con 
SI na in pochissimo acido cloridrico bol- 
, fatta bollire, è trattata con cloruro e 
co. Il precipitato che ora contiene solo 
“e Mn: si analizza seguendo il metodo A 
Ì uo contiene. cationi Ca-*, Ba: e Sr: 
Ppo:. 
ltanto il ione fosfato, si può se- 


gare, in acido 


qualche fram- 
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to di foglia di stagno purissimo, riscaldando sino a cessa- 
| zione dello sviluppo dei vapori nitrosi. Lo stagno in Cin te 
condizioni viene trasformato in acido metastannico, il qua 
l’anione PO formando forse un acido fosfostanni 
bile, Dopo raffreddamento si filtra; il liquido filtra 
ra con idrato ammonico, che precipita gli idrati di ferro 
tomo, alluminio e manganese, mentre nel filtrato rimangoni 
i cationi dei metalli alcalino-terrosi. La ricerca dei cationi 
III gruppo si eseguisce con il metodo A. 

Se sono presenti ambedue gli anioni POy” e 0: 0, 
limina prima con lo stagno il ione PO”, come sopra si i 
detto e poi si tratta la soluzione nitrica filtrata con carbo- 
nato Sodico per eliminare l’anione Cs Oy, 


Jive 


— Gruppo del solfuro ammonico. 


gruppo comprende i cationi Ni:*, Co, Mn e 
sol: sono solubili in presenza di cationi di idro- 
ins solubili in ‘presenza di ossidrilioni; non si for- 

mai da soluzioni acide o da soluzioni neutre di 
perchè l’acido che si libera per doppia 
completa la precipitazione, dando luogo 
ì riversibile. Il reattivo generale è il solfuro 
ri a di cloruro e idrato ammonico: 


Una porzione del liquido da cui ME 
o quella proveniente dal primo 


zionata di cloruro ammonico e di 
nettamente alcalina, si tratta. 
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no d’ammonio, riscallando leggermente (*) e poi filtrando dopo 
Ste raffreddamento; il filtrato si conserva per le ricerche suc- 
dle cessive. 
iu) In presenza di nichel il filtrato è colorato fortemente in 
DÌ bruno, contenendo delle piccole quantità di solfuro di nichel 
0, «allo stato colloidale, che si trascurano ; se la sostanza con- 
10 tiene una grande quantità di cobalto e solo traccie di nichel, 
Di tale colorazione caratteristica non si forma. 
Il precipitato si lava con acqua contenente un po’ di sol- 
SÌ furo ammonico e poi si tratta con acido cloridrico molto di- 
è luito (un vol. di acido cloridrico dei reattivi e 3 vol. di acqua) 
= e freddo sino a cessazione dello sviluppo di acido solfidrico. 
Sono disciolti in tal modo solo i solfuri di zinco e di man- 
ganese; la soluzione, resa limpida per filtrazione, si fa bol- 
lire per eliminare tutto l’acido solfidrico, e, dopo filtrazion 
per eliminare lo zolfo che può essersi separato, si tratta con 
un eccesso di idrato sodico. Il ione manganese Mn** preci- 
pita allo stato di idrato manganoso Mn (0H)s bianco, che tosto 
imbrunisce all'aria, mentre i cationi di zinco Zn'* rimangono 
in soluzione allo stato di zincato sodico Nas Zn Os. Si separa 
% per filtrazione il precipitato, in cui si conferma la presenza 


- del manganese con la perla o per fusione con la miscela os- 
sidante. Nel filtrato si aggiunge acido solfidrico: se vi è zinco 
si forma un precipitato bianco di solfuro di zinco Zn S (**). 
La parte rimasta indisciolta nell’acido cloridrico diluito e 

ontenente i solfuri di nichel e di cobalto, si saggia con la 

la, la quale: non fornisce risultati molto sicuri quando 


appartenenti a questo gruppo hanno tendenza a formare delle 
specialmente il nichel; un moderato riscaldamento fa- 
ione dell’idroge? e quindi la filtrazione. ll riscaldamento 
bollizione, perchè già a 40° il solfuro d’ammonio sì 
dEl80; acqua € ammoniaca ; sì separa pure dello 


} solfa o dì nichel; in questo caso sì filtra il precipitato 
filtro stesso con acido clor molto diluito e freddo, 
[ furo di zinco « lido filtrato, reso net- 


ì due cationi si trovano assieme. Giova in questo caso scio- 

glierò il precipitato in acqua regia, evaporare la soluzione 

Sopra un bagno-maria sino a secchezza, e riprendere il re 

È —siduo solido con acetato sodico addizionato di alcune goccie 

fi (di acido acetico. Al liquido, reso limpido per filtrazione, si 

i nge una soluzione di nitrito potassico e si abbandona 

per qualche tempo; ve vi è presente cobalto si forma 

n precipitato giallo, cristallino di cobaltinitrito di potassio 

Co (NO»)». Sì filtra, e il filtrato, concentrato se è necessario, 

tratta con idrato sodico, il quale fornisce, con i cationi di 

chel Nì:-, un precipitato verde pomo d’idrato Ni (OH). Il 

È cobalto può anche riconoscersi con la reazione di Vogel (vedi 

| 2 pag. 125, n° 7) e il nichel con quella di Tschurgaeff (vedi 
a pag. 123, n° 6). 


| metodo operatorio si riassume nella seguente tabella : 


d IV Gruppo. 


enerale: (NHy)» Sin presenza di NIL, CI + NH OH 


addizionata di NH CI e NH OH se non proviene dal 30 gruppo, 
o di (NH4)a S, si riscalda moderatamente e si filtra dopo raf- 
è È # 


Precipitato 


addizionata di (NHy)2 S, si tratta a freddo con 
mito (1: 8) e si filtra: 


Residuo indisciolto — 


Si saggia con le perle e poi si scioglie 

m acqua regia, si svapora a secco; Il 
‘esiduo si riprende con acetato sodico 

| addizionato di acido acetico e si tratta, 
dopo filtrazione, con nitrito potassico, 


[ltnmao op tino: 
©. cip ù 
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VE 


Gruppo del carbonato ammonico. 


Jomprende i cationi Ca-:,, Ba: e Sr, i cui carbonati sono 
solubili nell'acqua; il carbonato di magnesio si scioglie con 
facilità nei sali d’ ammonio e non si riscontra quindi in questo 
| gruppo. 
Se il liquido da sottoporre al reattivo generale. del gruppo 
proviene dal gruppo precedente, si deve far bollirea lunco, 
per decomporre il solfuro ammonico in acido solfidrico e in 
«| ammoniaca, e poi separare per filtrazione lo zolfo messo in 
bertà. Se il liquido era bruno per solfuro di nichel colloidale, 
acidifica leggermente con acido acetico, ssi fa bollire a lungo 
i Sì filtra. In ogni caso, 72 Ziquido in cui si debbono ri- 
ame i cationi del quinto e del sesto gruppo deve essere 


me in conseguenza una ai quantità di sali di am- 
0, questi debbono essere allontanati mediante evapora- 
a secco, riscaldando poi fortemente (*) sino a che cessa 

riluppo di fumi bianchi, dovuti ai sali di ammonio che 
olatilizzano. Si evita in questo modo che avvenga la dissolu- 
dei carbonati alcalino-terrosi, dovuta all’azione dei sali 


i CO3 + 2 NH4 GI 7°; Ba Cla + (NH:)s COS 
tire più facilmente a caldo ed è tanto più 


evata è la quantità del sale ammonico 


in acqua acidulata con acido clori 


ig 


capsula, cessato lo sviluppo ‘dei. 


Fa 
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HI 
drico, il quale ha l'ufficio di sciogliere l'ossido di magnesi ), 
che può essersi formato durante il riscaldamento. 

È utile, prima di far agire il reattivo generale del V gruppo, 
ricercare nella soluzione il fosfatoione PO”, poichè la pre- 
Senza di questo anione è incompatibile con l’esistenza d 
| calcio, del bario e dello stronzio. Infatti se la sostanza da 
analizzare conteneva fosfati normali dei metalli alcalino-ter- 
Tosì, tenutì in soluzione dagli idrogenioni, l’idrato ammonico 
ne determinò la precipitazione completa nel III gruppo e 
| Quindi nel filtrato di questo gruppo non può più esistere il 
fosfatoione. Se la sostanza conteneva fosfati acidi, l’idrato 
ammonico li trasformò in fosfati normali insolubili, dando 
| contemporaneamente origine a fosfato ammonico solubile: 


3.Ca (BH. PO,), + 12 NH, OH = Ca, (PO), + 4(NH), PO, + 12 H,0 


ne nel caso che la sostanza contenga sali alcalino-ter- 
i fosfati solubili o acido fosforico (liberato per azione 
venti acidî o dell’acido cloridrico od anche dell'acido 
la precipitazione dei fosfati neutri dipende dalla 
ei cationi alcalino-terrosi e dei fosfatoioni: se i 
in quantità superiore a quella stabilita dal rap- 
metrico, la soluzione proveniente dal III gruppo 
iù anioni PO, essendosi questi completa- 
LL to di fosfati alcalino-terrosi; se invece 
0, bario e stronzio erano in difetto, la solu- 
gli anioni POy” che non reagirono. 
‘assaggio con il carbonato ammonico, 
ie della soluzione cloridrica del 
si è detto, ad alcuni ce. di mo- 
à a 60°, agitando. Se si ottiene 
allo, cristallino, pesante di fosfo- 
anno subito i cationi del 
metalli alcalino-terrosi. 
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onici, formatisi per doppia sostituzione, sui carbi 
detto più sopra. 


d Metodo di analisi. — Per la separazione del calcio, bario 
‘lè stronzio sono stati preconizzati numerosi metodi analitici, 
la messuno di essi riunisce una sufficiente esattezza ad una 
| praticità conveniente. Il miglior metodo di separazione è 
ancor oggi quello fondato sulla solubilità più o meno grande 
| deì nitrati e dei cloruri alcalino-terrosi nell’alcool o nella 
| miscela alcool-eterea. Oltre a descrivere questo metodo, ac- 
cenneremo ad alcuni altri processi, che in determinate con- 
dizioni possono venir adottati. 

Il liquido da sottoporsi all’azione del reattivo del V gruppo, 
sì evapora a secco e si calcina sino a che sia cessato lo svi- 
luppo di fumi bianchi; il residuo si scioglie a caldo in poca 
acqua acidulata con acido cloridrico, si filtra se è necessario 
e nel filtrato si cerca il fosfatoione PO”. 
| Se viene esclusa la presenza di questo anione, in una pic- 
| cola porzione del liquido si aggiunge dell’idrato ammonico 
sino a forte odore ammoniacaie (*) e poi carbonato ammonico. 

non si ha alcun precipitato si passa alla ricerca dei ca- 
«gruppo; nel caso della formazione di un preci- 
iona tutta la rimanente parte del liquido di 
(e poi di carbonato ammonico in leggero 
si riscalda ad una temperatura non supe- 
iore ai 90° We dopo riposo per alcuni minuti si filtra; nel 
rato si ricercano, dopo aver provato se il carbonato am- 
ico non produce più alcuna precipitazione, i cationi del 
successivo. 
| precipitato costituito dai carbonati di calcio, di 
‘stronzio si lava con acqua calda e lo si scioglie 
sula di porcellana nella minor quantità possibile 
diluito, sino a cessazione dello sviluppo di 


À 


asforma l'acido cloridrico presente in cloruro 
ce la precipitazione dell'idrato di magnesio; nel 
) i aggiungerà goccia a goccia del clo- 


De 


Onica, e poi si evapora con cura a siccità, a 
tando continuamente, sino a che il residuo non sente pii 
odore di acido nitrico e una lastrina di vetro posta sopra 
capsula per alcuni secondi, non presenta alenn deposito 
goccie d’acqua. È necessario evitare un soverchio riscald 
ménto, per impedire la decomposizione dei nitrati neeli 0s- 
Sidi corrispondenti. 

Una porzione del residuo si scioglie in pochissima acqua 
% ‘| @ sì assaggia la soluzione con il filo di platino, per osservare 
| la colorazione alla fiamma. Alla rimanente soluzione acquosa 
| sì aggiunge una soluzione di solfato di calcio : se non si forma 
alcun precipitato, anche dopo riposo, si possono ritenere pre- 
È senti soltanto i calcioioni Ca: ; se invece si ottiene tosto un 
precipitato si possono avere contemporaneamente i tre cationi 
del gruppo. 

La parte rimanente dei nitrati essiccati si macina nella cap- 
la con una miscela di alcool assoluto e di etere solforico a 
ì eguali (*); dopo qualche minuto si versa la soluzione 
coolreterea, la quale contiene disciolto il nitrato di calcio, 
a filtro bagnato con alcool e il residuo si lava quattro 

con la miscela alcool-eterea, unendo ato. di 


ra un bagno-maria, si scioglie 
oluzione si aggiunge idrato 
| @ poi alcune goccie di ossalato ammonico : 
0, cristallino, di ossalato di calcio Ca 02 04, 
‘acetico, indica la presenza di calcio. 
stronzio rimasti indisciolti nella mi- 


te per eliminare completamente 
o il bario @ lo stronzio in 
Ml tanti 


agi, S 
Diù | eloruri. Il residuo secco si impasta con alcool assoluto, si 
dla filtra sopra un filtro umettato con alcool assoluto, e si lava 
9 di il cloruro di bario indisciolto con nuovo alcool, unendo le 
laa acque di lavaggio alla soluzione filtrata per la prima. In 
CNS questa soluzione si cerca lo stronzio saggiando con il filo di 
° platino alla fiamma, che acquista una colorazione rosso scar- 
qua latta; il residuo formato da cloruro di bario colora invece la 
ara fiamma in giallo verdastro e dopo esser stato sciolto nel- 
TON) l’acqua, per aggiunta di acetato sodico e di bieromato potas- 
ma sico fornisce un precipitato giallo di cromato di bario Ba Or 04. 
re TI. — Un altro metodo più semplice, ma meno esatto del 
un 4 precedente, consiste nel sciogliere il precipitato ottenuto con 
onì . il reattivo generale del gruppo, in pochissimo acido acetico 


bollente, svaporando poi l’eccesso di acido e aggiungendo ad 
una porzione del liquido un eccesso di bicromato potassico ; 
un precipitato giallo di cromato baritico Ba Cr 04 indica la 
presenza di bario. Se non si forma alcun precipitato, si di- 
vide la rimanente soluzione acetica in due porzioni, ricer- 


DI cando nella prima lo strònzio con una soluzione satura di 
DI solfato di calcio e nell’altra il calcio con ossalato ammonico, 
iP dopo aver eliminato tutto lo stronzio. ww Non 0 

0 Se invece si è ottenuto un precipitato di cromato di bario, 
Ta | si eliminano dalla soluzione acetica tutti i cationi di bario 
ca aggiungendo un eccesso di bicromato potassico; il liquido 
a filtrato si rende alcalino con idrato ammonico e si addiziona 


L GI di carbonato ammonico, il quale precipita il calcio e lo stronzio 
uovamente allo stato di carbonati. Jl precipitato sì scioglie 


ds 

do acetico; e la soluzione viene divisa in due parti. 
| prima sì aggiunge solfato di calcio e si lascia in riposo 
, e ora; un precipitato bianco indica la presenza di 
È È. È i 
0 orzione, quando lo stronzio è assente, si 
0 ammonico sino a reazione alcalina e poi os- 
i recipitato bianco, cristallino di ossa- 


insolubile nell’acido acetico, che sì 
permette di riconoscere il calcio. 
sì tratta la seconda porzione 
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con idrato ammonico, si ricercano le piccole quantità di calcio 
rimaste in soluzione con l’ossalato di ammonio. 


\ Questo processo è riassunto nella tabella seguente : 


V Gruppo. 


 Reattivo generale : (NHa)s CO3 in presenza di NH4 OH. 


La soluzione, preparata come sopra si è detto, si tratta con NH,0H sino a 
lì ) pre 
reazione alcalina e poi con un eccesso di (NHy)z C08, riscaldando modera- 
tamente e filtrando dopo riposo: 


Precipitato 
Si scioglie in poco CgH, Os, e si aggiunge Ka Cra 07: 


Precipitato Filtrato 


Si tratta con NH4 OH sino a reazione alcalina 
Giallo solu- e poi con (NHy)a CO; ; il precipitato, separato 
bile in HCI, | per filtrazione, si scioglie in UyHy 0g e si 
indica: i divide in due porzioni : 


la porzione Ila porzione 


Si tratta con Si tratta con Nas SO, riscal- 
Ca SOL: precipi- | dandu leggermente e filtrando 
tato bianco, an- | dopo riposo ; al filtrato si ag. 
che dopo riposo, | giunge NH, OH sino a reazione 
indica: alcalina e poi (NHy)a Co 04: 

t) precipitato bianco, cristallino 
indica: 


i 

è il metodo seguente, in cui si ricer- 

Ippo gli uni accanto agli altri; il 

) er analisi delicate. Il preci- 
im 
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| minuti si filtra; il filtrato si fa bollire per eliminare l'alcool 
le si aggiunge una soluzione di solfato di calcio: un preci- 

| Ditato bianco di solfato di stronzio Sr S$O4, che può formarsi 
‘dopo lungo riposo, indica lo stronzio. 

1 


Reco in riassunto schematico il processo : 


V Gruppo. 
Reattivo generale: (NH4): CO3 in presenza di NI, OH 


| La soluzione, preparata come fu detto, si rende alcalina con NHL OH e si tratta 


3 con (NHy)a C03, riscaldando moderatamente e filtrando dopo riposo: 


Filtrato Precipitato 
SI scioglie in poco HCI e si divide in due parti: 
Se non con- 
tiene più i ca- 


tioni di questo la porzione Ila porzione 

Si tratta con Hs S04 | Si aggiunge Ha Si Fg e alcool, e si filtra: 
in eccesso, riscaldando 
leggermente e si filtra; 


| Îl filtrato si rende al- | Precipitato Filtrato 
5 praline con NES Sca È bianco, cri- Si fa bollire per 
4 EScrrni FASE, cri | stallino: scacciare Raga e 
Mep cis gigi si tratta con Ca S04: 
stallino; indica: Ba: precipitato bianco în 
ti Ca: dica: 
Sr»: 


1° IRC 
saggiare la soluzione cloridrica anche alla fiamma 
> di platino. ; 


C. 
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bisodico, il quale determina, in presenza di idrato @ 
ro ammonico (destinato ad impedire la precipitazione 
oranea dell’idrato di magnesio), la precipitazione del 
magnesico-ammonico. Per la ricerca del potassioione, 
la sua analogia chimica, con l'ammonioione, si debbono 1 
ninare completamente tutti i composti di ammonio che { 
Sono trovarsi presenti, o perchè preesistenti nella sost; za 
nitiva o perchè furono aggiunti nella Separazione dei 


do di analisi. — Il liquido proveniente dai eruppi 
enti si divide in due parti; nella prima si aggiunge 
sfato bisodico e, se la soluzione non ne contiene ldisià, 
i del cloruro di ammonio e dell’idrato ammonico : se si 
talvolta dopo riposo e per strofinamento delle pareti 
piente con un agitatore di vetro, un precipitato bianco, 
fosfato magnesico-ammonico Mg NH PO, so- 
ido acetico, si ha indizio della presenza di ma- 


q 


cina 
si 


por ione della soluzione si tira a secco in una cap- 
continua a riscaldare fortemente per ottenere l’e- 
e completa dei sali di ammonio; quando è cessato 
i bianchi, si saggia il residuo alla fiamma 
no, osservando le colorazioni prodotte: i 
o la fiamma in giallo abbagliante, quelli 
emino, apprezzabile anche nella fiamma 
otassio in violetto fugace caratteristico, 
‘in ‘presenza di sali sodici, se non 
urro (vedi a pag. 177). . 

one si riprende con la minor quan- 
i acidulata con' acido eloridrico, si se- 
P elle insolubili, e, se si è trovato 
| filtrato dell ‘acqua di barite sino a 
yr fatto, bollire alcuni 

eparatosi qu 
sato 
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‘riscaldando sino a completa eliminazione dei sali di ammonio. 

Quando cessa lo sviluppo dei fumi bianchi, si scioglie il re- 

‘siduo ottenuto in poca acqua, filtrando se è necessario. 

— Questa soluzione, oppure quella ottenuta dopo la prima cal- 

cinazione (cioè prima del trattamento con acqua di barite) se 
| la sostanza non conteneva magnesio, si divide in tre porzioni: 
mella prima si aggiunge carbonato sodico e fosfato bisodico : 
| un precipitato bianco di fosfato di litio Lis PO4, che colora 
la fiamma in rosso carmino, indica la presenza di litio ; nella 
seconda porzione si ricerca il potassio con acido cloroplatinico 
ed alcool: si deve ottenere un precipitato giallo, cristallino 
di cloroplatinato potassico Ks Pt 015; nella terza porzione in- 
| fine sì cerca il sodio per via microchimica con l’acetato di 
| uranile, oppure, dopo aver reso alcalino il liquido con qualche 
goccia di idrato o di carbonato potassico, mediante il piro- 
 antimoniato bipotassico Ks H» Sb: 07: si deve ottenere un 
| precipitato bianco, cristallino, di piroantimoniato bisodico 
Na» H» Sb» 07, che sovente si forma solo dopo riposo. 

Se dopo l’evaporazione dei sali di ammonio dalla II° por- 
zione del liquido conservato per la ricerca dei metalli alca- 
lini, non si ottiene un residuo salino, fisso, la presenza del 
pio del potassio e del sodio può escludersi. 

- Si tenga presente che il liquido da saggiare con il piro- 
Scorsa bipotassico deve avere reazione nettamente alca- 

_ lina, poichè in presenza di idrogenioni, sia pure in quantità 
| minime, si separa dell’acido piroantimonico, come precipitato 
anco, amorfo. 
la quantità dei sali potassici è scarsa, è meglio evapo- 
uido dà saggiare, addizionato di acido cloroplati- 
) a secchezza sopra un bagno-maria e riprendere il 
alcool acquoso; rimane indisciolto il cloroplati- 
allo stato di polvere gialla, cristallina. 


0. — Sars dicemmo, il ione ammonio 


in un a da saggio con idrato sodico 
ORA, si Atiuppe una cartina rossa 


eh 


Cu] 
È 


x 


ppo: Magnesio e metalli alcalini. 


te dai gruppi precedenti si divide in 2 parti : 


Ila parte 

ora sino a scomparsa dei vapori di 
residuo si saggia alla fiamma, 

le le colorazioni assunte; poi si 
equa e la soluzione (privata del 
presente con Ba (0H)g a cui si fa se- 
trattamento con NH, OH e (NH,)g C0z 
uova calcinazione) si divide in 3 


Îa Ila parte Ill® parte 
Per addizione Si alcaliniz- 
fo H3 Pt za con Kg COg 
i e sì tratta con 
Ks Hg Sbg 0}: 
precipitato 
bianco cristal- 

lino: 


Ricerca 
dell'’ammonio 


Un po'di so. 
stanza primi. 
tiva si riscal- 
da con Na 0H, 
L'ammoniaca 
che si svilup- 
pa si ricono- 
sce all'odore 
o con una car- 
tina dì torna- 
sole rossa. 


NH; 
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Li 


CAPITOLO X 


Ricerca degli anioni, 


Generalità. — La natura dei cationi contenuti nella so- 
stanza in esame, messa a confronto con la solubilità di questa, 
ci fornisce il mezzo di escludere per incompatibilità un certo 
| numero di anioni e viceversa. Così ad es. se in una sostanza 
solubile nell'acqua si riscontra la presenza dei cationi bario 
o stronzio, è inutile ricercare il solfatoione S04”, poichè i 
solfati di questi due metalli sono insolubili nell’ acqua. È 
quindi sempre necessario, terminata l’analisi, tener conto di 
‘| queste incompatibilità fra la natura dei cationi e degli anioni 
e la solubilità della sostanza, per evitare errori; utile, a 
— questo riguardo, è la perfetta conoscenza della tavola rias- 
suntiva della solubilità dei sali più importanti, data a pag. 188. 
Pur non conoscendosi ancora un vero metodo sistematico 
per la ricerca degli anioni, si possono tuttavia distinguere 
alcuni gruppi, secondo il diverso comportamento che questi 
anioni presentano di fronte al catione argento Ag° e al ca- 
tione bario Ba:. Alcuni anioni si riconoscono digià nella ri- 
della SoIupiltA della sostanza o durante l’analisi siste- 
ica dei cationi; ma per molti altri si deve ricorrere a 
speciali, i quali si effettuano sulla sostanza primitiva 
hanno grande importanza quelli ottenuti per azione 
, solforico conc. o del bisolfato potassico e descritti 


in cui vengono distinti gli anioni sono 


i direttamente sulla sostanza pri- 


MOD 


Il I gruppo comprende un certo numero di anioni, come 
tratoione NO», i quali non sono precipitati nè dal cationi 
nè dal catione argento; gli altri vengono trasform 
odotti insolubili, ma poichè la loro ricerca intralcia 
minazione qualitativa degli anioni del II e ITI grup] 

i vantaggioso determinarli precedentemente sulla sost 
tiva, mediante opportuni saggi. La ricerca degli acidi 
esto modo riesce facilitata. Nel III gruppo porremo pei 
lice comodità anche il cloratoione C1 03, benchè n 


precipitato dal catione bario, nè dal catione ibrorito 


ove per determinare la dissoluzione della so- 
Sue 21a0e, si può identificare un certo numero di 
ni capaci di dare co in presenza 
Ì gazose. Parimenti il saggio preli- 
fluoruri, dei ferrocianuri e dei fer- 
} fatto, prima di iniziare la soluzione 
questa contiene gli anioni: fluoro 
ferricianogeno Fe Oy”. 


1 ione metaborato BO», 


e 
PO, l’ossalato Ca 04”, ol- 
da Ì puatiament ven- 


eroi 


co 

ati questa complessità di sostanze, poichè i sali eser- 
mati ‘a loro sempre delle mutue reazioni, che tendono a 
cia la mare le sostanze presenti ; ad es. gli acidi riduttori 
Uppa, ‘possono certamente esistere in presenza di ossidanti 
tanza Ì Trattamento con acido solforico diluito. — Si ottengono 
acidi per azione dell’acido solforico diluito fatto agire a freddo o 
0 per a do sulla sostanza da analizzare, risultati molto analoghi 
non ì ottenuti per riscaldamento con acido solforico cone. 
ento)  bisolfato potassico e descritti a pag. 175. Una porzione 


sostanza si tratta con acido solforico diluito: se vi ha 
cenza per sviluppo di gas si può supporre la presenza 
EA SO, S:03%, S/, GIO4, CN“, i quali anioni si rico- 
o con le seguenti reazioni : 

se Tl ione so/fito SO3* fornisce anidride solforosa SO», 
di odore caratteristico; eguale composto gasoso produce 
l’anione Ziosolfato Sè 038”, ma in pari tempo esso depone 
gl amorfo. 


a L i 002, la quale, condotta a Bi in una a 

98%, a di idrato di calcio (*) vi produce un precipitato bianco 

enza carbonato di calcio. 

eli: (8. Il ione so//uro S/ produce lo, sviluppo di acido solfi- 

fer- co. Ha S, riconoscibile all'odore e perchè annerisce una car- 

one bevuta nell’acetato di piombo. 

oro Il ione ipoclorito 010 libera cloro, particolarmente se 
ì ece dell’acido solforico si adopera acido cloridrico; il cloro 

di riconosce per il suo odore caratteristico e per la sua rea- 

da, con la miscela di anilina e di ortotoluidina (vedi a pa- 

ol- n° 2). ; 

n | ‘ciamogeno GN° dà origine ad acido cianidrico 


di mandorle amare; è velenoso ! Sì ricerca 


di PARCO ‘molto concentrata sì ottiene per 
le to bianco di solfito di calcio Ca S0s, 

leio; l'aggiunta di alcuni cc. di 
d, a differenza del carbonato. 


MRO0A — 


Disaggregazione con carbonato sodico. — Dalla sostanza 
primitiva, per disaggregazione con carbonato sodico, si ottiene 
una soluzione che contiene oltre ad altri sali alcalini, del cia- 
nuro, ferrocianuro, ferricianuro e solfocianato sodico, in una 
forma cioè facilmente caratterizzabile. Si fanno bollire per 10 
minuti almeno 2 gr. della sostanza da analizzare con 50 ce. 
di soluzione satura di carbonato sodico; si separa il prodotto 
insolubile per filtrazione, e il filtrato si divide in © 3 porzioni : 

1. Una porzione della soluzione si evapora a secco, a 
temperatura molto bassa, con qualche ce. di solfuro ammo- 
nico, il residuo si riprende con acido cloridrico, si filtra se 
| è necessario e si aggiunge una goccia di cloruro ferrico : una 
| colorazione rosso-sangue dovuta a solfocianato ferrico, indica 
la presenza nella sostanza primitiva dell’anione cianogeno CN‘. 

: 2. Una porzione del filtrato si acidifica con acido clori- 
0 e si tratta con una goccia di cloruro ferrico : un pre- 
itato AZZUTTO intenso, dovuto a GE e in- 


angue, da attribuirsi a io te rivela l’a- 
solfocianato CONS. 

Una porzione del filtrato, acidificata con acido clori- 
rattata con una goccia di solfato ferroso : un preci- 
o di ferricianuro ferroso indica l’anione ferricia- 
6. Si deve notare che, a causa della facile 
cido i: è Sovente fiicle rico- 


a sostanza alcalina esso passa. Re 
ferrocianogeno. 


ungendo solfato ferroso: si ottiene un anello bruno 
a pag. 158, n° 2). Può anche utilizzarsi la reazione con 
nilamina. Se si è trovato l’anione nitrito, lo si deve eli- 
dapprima, trattando la soluzione con urea e acido 
Îco, come è indicato a pag. 154, n° 4. 

ulanione metaborato BOY si caratterizza con la cartina di 
uma (vedi a pag. 158, n° 4) oppure trasformandolo in bo- 
di metile, il quale brucia con fiamma verde (pag. 158, 


lione acetato ©» H3 0 si ricerca riscaldando la sostanza 
‘acido solforico e alcool etilico per formare l’acetato di 
>, riconoscibile al.suo odore gradevole, oppure riscaldando 
anidride arseniosa, allo scopo di ottenere l’ossido di ca- 
lile, di odore ributtante. 

anione /luoro F' infine si determina direttamente sulla 
nza primitiva con il saggio descritto a pag. 182. 


II. 


 Anioni precipitati dal catione bario. 


oco solubili in soluzione neutra, e cioè gli ioni CO3/ - F 
— SO3%.- Sa 03% - SO” - PO, - As Oy” — As 04” + 
T 01 e BO». Parecchi di questi anjoni sono già stati 
erminati antecedentemente e di essi non ci occuperemo più. 

e soluzione contenente il catione precipitante Ba:, sì 
una soluzione di cloruro di bario, la quale si fa agire 
za, dopo aver allontanato la maggior parte dei 
affinchè essi non diano origine a delle rea- 
scopo si fanno bollire circa 2 gr. della 
] polvere, con 50-60 cc. dì solu 
dico: per doppia sostituzione la 
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‘tamente con acido nitrico; durante il trattamento con questo 
‘acido si sviluppano delle sostanze gasose, le quali possono 
‘essere anidride carbonica, acido solfidrico (da solfuri con se- 
‘parazione di zolfo), anidride solforosa (proviene dal solfitoione 
@ dal tiosolfatoione, e in questo caso si separa anche zolfo), 
eloro (dall’ipocloritoione), ecc. di cui non si tiene conto 
chè giù determinate in precedenza. 
. Per ottenere una soluzione perfettamente neutra Y 
i pe acidificare leggermente con acido nitrico, aggiungere qualche 
+ la di idrato ammonico e poi far bollire per eliminare 
| I'eccesso di ammoniaca e tutte le sostanze gasose messe in 
| libertà, le quali potrebbero intralciare il riconoscimento degli 
altri anioni. Si aggiunge in seguito un eccesso di soluzione 
di cloruro di bario, si lascia depositare il precipitato forma- 
e sì filtra. 
Il precipitato, lavato con acqua, si tratta in una capsula 
acido nitrico molto diluito, riscaldando sino ad ottenere 
un residuo secco, il quale si riprende con acqua addizionata 
| di acido nitrico, filtrando se è necessario. 
residuo insolubile è costituito da solfato e da fluosilicato 
che sì cararatterizzano con le loro reazioni : il so? 
- per riduzione sul carbone (vedi a pag. 151, nei 
via secca); il Auositicato per trattamento con acido 
di a pag. 168, n° 1). 
G rica si addiziona di acetato sodico in ec- 
‘da sentire nettamente l'odore dell’acido ace- 
allo stato solido il cromato, il fluoruro e 
bario, i primo colorato in giallo, gli altri con 
po riposo si filtra e si caratterizzano i sin- 
solida DESIO sul filtro: il ione 


Da 


riconosce. per Îl suo colore, 

l'acido nitrico e aggiungendo 
piombo: d 

4 7 dii o; 


RR n 


îsto 
Ono liquido, da cui venne separato il precipitato prodotto dal- 
9a 0 di sodio, si tratta con nitrato d'argento: si ottiene 
one itato giallo in presenza di fosfatotone e di arseni- 
1to) e rossobruno se vi è il ione arseniato. Tutti questi 
per. ioni sono già stati riconosciuti nella ricerca sisterna- 
dei cationi. Sì differenziano con le loro reazioni carat- 
leve iche; ad es. il fosfatoione con il molibdato ammonico, 
lele po aver sciolto il precipitato nell’acido nitrico (vedi a pa- 
157, n° 4). 
e in riassunto, sì può seguire lo schema seguente: 
legli g mia 
one Anioni precipitati dal catione bario. 
rma- ii E DE 
soluzione proveniente dalla disaggregazione con Nag C 0g, si neutralizza 
on HNOs, si riscalda all'ebollizione per 10 minuti, sì traita con Ba Cla in 
)sula ccesso e sì filtrato 
»nere 3 { Precipitato 
nata > Si riscalda con HNQ3 sino a secchezza e il residuo si riprende con 
Î acqua acidulata con HN03: 
licato È Restduo ‘Soluzione 
1 sot n vst Si aggiunge un eccesso di Na Cs H3.0se si filtra 
L x Rioni: pontiene gli dopo riposo: 
Ù nel n | anioni È 
acido So, Si F;° Precipitato Filtrato 
| n Contiene: Si tratta con Ag N03; il pre- 
CEOLE DA f cipitato contiene: 
n ee OF600 Po, AS0,",AsO." 
pro € | caratterizzano con le reazioni de- 
j con y 


mos 

lal catione argento. — 
‘anioni che formano con il 
‘o solubili 


gii 
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mente nella sostanza primitiva, poichè i sali da essi formati 
con il catione argento sono alquanto solubili nell'acqua (sa 
il solfuro di argento (*)) e quindi la loro precipitazione nor 
è completa. Anche gli ioni cianuro CN‘, ferro e ferricia: 
Fe 0ys// e Fe Cye/ si debbono determinare nella sostanz 
| primitiva; tuttavia indicheremo la loro ricerca, che non 1 
| Qui sempre sicura. 
Il liquido neutro separato dal precipitato ottenuto con il 
 eloruro di bario, o quello in cui questo reattivo non produsse 
‘alcun precipitato, si tratta con un eccesso di nitrato di ar- 
gento e dopo riposo si filtra: il filtrato si conserva per la 
ricerca del ione clorato, mentre si analizza il precipitato per 
| caratterizzare gli anioni contenuti. 
S Si lava il precipitato con acqua bollente e poi di si fa, bol- 


o. Rimangono indisciolti il ioduro e il ferrocianuro d’ar- 
nto, i quali si riconoscono facilmente con le loro reazioni 
caratteristiche: il ione éoduro I’ per azione di acido solforico 
conc. (vedi a pag. 147, n° 1) o per trattamento con acqua di 
cloro (pag. 147, n° 4); il ione ferrocianuro Fe Cys” per 
li one con idrato sodico concentrato, filtrando di ossido i; 


UNA OH = Aga0 + Na: Fe Cys + 2H3 0 


ro ferrico: si deve ottenere un pre- 
o di bleu di Prussia. 
DOrzi n “oa soluzione ammoniacale, che con- 


SO nitrico; se non si ottiene 
nza degli anioni contenuti in 
Tnvece si ottiene un. precipitato 
lo sì essicca a 100° C. e 
uro, il ferrocianuro e il 
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lati cianato d’argento sono in queste condizioni decomposti, 
vo ife il cloruro e il bromuro d’argento rimangono inalte- 
non Il residuo della calcinazione si fonde con carbonato sodico- 
uro co, la massa raffreddata si fa bollire e si filtra; la so- 
nza me contiene allora l’anione cloro e l’anione bromo allo 
Isca 0 cli combinazione alcalina. Si divide questa soluzione in 
arti: 
ca Sì aggiunge al liquido qualche ce. di solfuro di carbonio 
Issa 8 0 tre goccie di acqua di cloro, agitando vivamente: in 
al za del bromoione Br' il solfuro di carbonio si colora 
È o aranciato (9° 
per 2 Il liquido acidulato con acido nitrico e riscaldato per 
ii minuti all'ebollizione viene addizionato di nitrato d’ar- 
cv dar formazione di un precipitato bianco, caseoso di clo- 
ne d’argento Ag 01, solubile nell'idrato ammonico e ripre- 
a e con acido nitrico, rivela il cloroanione CL Se la 
odi a contiene contemporaneamente il bromoione, il pre- 
ia o fornito dal bromuro d’argento è giallo, caseoso e può 
A erare quello dovuto al cloruro. In questo caso si può 
n 3 ‘e il cloroione evaporando sino a secchezza la soluzione 
pa uro alcalino, e riscaldando il residuo solido con bi- 
È otassico e acido solforico cone. per formare il cloruro 


(vedi a pag. 143, n° 2). 


del cloratoione. — Il filtrato da cui venne sepa- 
ipitato ottenuto con nitrato di argento, contiene, 
ccesso di argentoioni, il ione clorato Cl 0/3. Lo 
er riduzione: a tal uopo si acidifica il liquido 
ccia di acido nitrico e si aggiunge una pic- 


4 
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je” È 
zioni analitiche sono riassunte nella tabella sche- 


i dal catione argento. 


Filtrato 


Si acidifica con H N05, il precipitato 

| ottenuto si raccoglie su un filtro, lo si es- 

ica e lo si calcina fortemente. Îl residuo 

si fonde con Nag C03e si liscivia con H30, 

É filtrando in seguito: la soluzione contiene 
| gli anioni: 


SC INPS 


dZione i 
i 
Ma su È CAPITOLO XI. 
Analisi delle leghe metalliche. 

= N É "n 7 o | 
bee Generalità. — L'analisi qualitativa delle leghe metalliche 
— presenta di rado delle gravi difficoltà, per il numero quasi 

I sempre ristretto dei componenti e perchè essa si limita a ri- 
H, 08, cercare, fra gli elementi elettronegativi, soltanto il carbonio, 
= il fosforo, il silicio e lo zolfo. 
cd | Ha tuttavia una certa importanza la presa del campione, 
n perchè le leghe, comportandosi come delle soluzioni saline, 
coito sono realmente omogenee solo quando si trovano ancora allo 


n Hp0, 
Intiene 


stato liquido. Nella solidificazione, i costituenti tendono ad una 
separazione, tanto che i lingotti ottenuti presentano una diffe- 


rente composizione nei loro diversi punti. Si deve tener conto 
di questo fatto particolarmente nell'analisi quantitativa. Nel- 
l’analisi chimica qualitativa si può semplicemente limare, 
con una lima affatto nuova, il lingotto in diversi punti e 
riunire la limatura ottenuta. Sovente invece di ottenere la 
lega sotto forma di limatura più o meno fina, la si prepara 
allo stato di sottili trucioli. 
L'attacco delle leghe si. compie con acido nitrico. L'acido 
cloridrico, che pur discioglie una gran parte dei metalli, non 
è conveniente, perchè i carburi, i fosfuri, i siliciuri, i solfurì 
e gli arseniuri che possono trovarsi nella lega, sono decom- 
posti da questo acido e sfuggono allo stato di combinazioni 
idrogenate volatili. Soltanto per qualche lega l’acido nitrico 
viene sostituito dall’acqua regia. Alcune leghe molto ricche 
in silicio non sono decomposte neppure dall'acqua regia e 
|_‘’allora si attaccano per fusione in un crogiolo di argento con 
| —potassa caustica, trattando il residuo con acido nitrico. 


Di Metodo di analisi. — Nel caso più comune, sì riscalda 
i: da uno a due grammi della lega in una capsula di porcellana, 
sotto una buona cappa di aspirazione, con 20 ce. di acido 
della densità di 1,25 all'incirca, ottenuto mescolando 
ume di acido nitrico cone. con un egual volume di acqua, 


CONCA Dee 


Quando la reazione si è calmata, si continua a riscaldare 
a che non si sviluppano più dei vapori rossobruni : in «( 
Sì evapora a secco, agitando continuamente ed avendo cu 
di evitare un soprariscaldamento, il quale potrebbe facil 

| la formazione di sali basici, insolubili nell'acqua (*). Il re 
Secco sì riscalda con 50 cc. circa di acqua e si filtra, 
cessario, la parte indisciolta. 


Se sì ottiene una soluzione limpida, è segno che la leg 

| non contiene nè stagno, nè antimonio e in tal caso si opera 
(Secondo il metodo A, più sotto descritto; nel caso che si vi- 
tenga un residuo insolubile nell'acqua e colorato in bianco 
{© in verdognolo, la lega contiene stagno o antimonio 0 en- 
pe: trambi questi metalli e si procede allora secondo il metodo B. 


A. ASSENZA DI STAGNO E DI ANTIMONIO. 


| La soluzione acquosa si addiziona di 2 ce. di acido solforico 

one. e si riscalda fortemente sino a che si sviluppano dei 

Mi bianchi, abbondanti, di acido solforico; si lascia allora 
dare, si diluisce con 50 ce. di acqua e si filtra. 

residuo è costituito da solfato di piombo bianco; per as- 

ne, lo si tratta più volte sul filtro stesso con una 

oniacale di tartrato ammonico e nel filtrato si 

alche. goccia di cromato potassico: un precipitato 


omato di piombo, indica la presenza di piombo 


ti 


può co ntenere bismuto, cadmio, rame, ferro, man- 
ci zinco, alluminio e acido fosforico ; lo 
Na 

filtra. RNC OE SISI i 

) dai solfuri di bismuto, di rame 6 
-— REGOSLORIVO CI PAIR NV DE ENMASAT ZONA 

una capsula con acido nitrico di 
>sso in 
nti 


ti 
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Pe gi 

cru procedendo come abbiamo indicato nel metodo sistematico 
) ci (vedi a pag. 197), cioè riconoscendo il bismuto con idrato 
lita "ammonico, il rame con ferrocianuro potassico, il cadmio con 
ita acido solfidrico, previa aggiunta di cianurò potassico se la 
tn | Soluzione contiene rame. 


Il liquido filtrato racchiude gli altri elementi allo stato di 
, solfati, oltre all’acido fosforico; si riscalda all’ebollizione per 


Ì 

i Si alcuni minuti allo scopo di eliminare l'eccesso di acido sol- 
su fidrico, sì separa per filtrazione lo zolfo liberato, si ossida 
ot con alcune goccie di acido nitrico conc., continuando l’ebol 


) °° Sì aggiungono in seguito 10 cc. di cloruro ammonico 
e poi, sempre facendo bollire, dell’idrato ammonico per pic- 

TM porzioni, sino a che l’odore dell’ammoniaca persiste. Si 

filtra rapidamente. 

Il precipitato contiene alluminio e ferro allo stato di idrati 

fosfati; si scioglie nella quantità strettamente necessaria 

E cido nitrico palcne e si assaggiano alcuni cc. con fer- 


Meno svela il ferro. Un'altra porzione della solu- 
itrica si introduce in un eccesso di molibdato ammonico, 


bdato ammonico indica la presenza del fosfatoione 
a rimanente parte della soluzione nitrica si tratta 
eccesso di idrato sodico, riscaldando per alcuni mi- 
ù si filtra ; nel filtrato si aggiunge un eccesso di clo- 
n at bianco,, fioccoso, di idrato di 


ene manganese, zinco, co- 
0 con il metodo descritto a 
dei cationi del IV gruppo 
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B. PRESENZA DI STAGNO O DI ANTIMONIO 
O DI ENTRAMBI I METALLI. 


La lega trattata con acido nitrico, lascia un residuo inso- 
ubile nell'acqua, il quale contiene anidride stannica, trios- 
o e pentossido di antimonio, triossido di bismuto, anidride 
fica, con traccie di rame, piombo, ferro, ecc. Può pure 
e formato da silice, che si identifica con la perla al sal 
ro. Mentre la soluzione acquosa ottenuta come fu detto 
pra, si analizza secondo il metodo 4, si tratta il residuo 
rato potassico sino a reazione nettamente alcalina, per 
‘mare gli ossidi e le anidridi nei corrispondenti sali, 
Sì aggiunge un eccesso (da 10 a 20 cc.) di una solu- 
neolora e concentrata di solfuro potassico, riscaldando 


iene allo stato di solfuri le traccie di piombo, 
dI mio (oltre ad oro e platino), che si ri- 
ià indicato, dopo averli trasformati 


ne lo stagno e l’antimonio allo stato 
otassico; si acidula con acido 
a. Nel filtrato si ricerca il fosfa- 
piccolo volume, acidificandolo ‘con 
id un leggero eccesso di i 


E Cr e 7 Lf 


CAPITOLO XII. 


Analisi qualitativa dei gas. 


Generalità. — L'analisi qualitativa delle sostanze g 
mon ha grande importanza, poichè nella tecnica, più 
Semplice composizione qualitativa di un dato miscuglic 
Soso, preme conoscere la proporzione dei componenti. Tut- 
tavia, trattandosi di saggi, che il chimico deve non di rado 
effettuare, abbiamo creduto bene riassumere in una forma 
molto semplice i principali metodi di indagine. 

L’analisi di un gas isolato presenta di rado delle difficoltà ; 
molto sovente le proprietà organolettiche: colore, odore, ecc. 


| sono sufficienti a caratterizzarlo. Ma il problema non è più 


così facile allorchè si tratta di un miscuglio molto complesso, 
non conoscendosi ancora un metodo sistematico di analisi, 


| che comprenda anche le sostanze gasose meno importanti. 


Metodo di analisi. — Il campione gasoso deve essere ana- 
possibilmente poco tempo dopo il suo prelievo; esso 
glie ordinariamente per aspirazione in recipienti di 
sopra liquidi speciali, i quali debbono possedere un 
coefficiente d’assorbimento verso i gas, onde evitare 
one fra i gas racchiusi nel recipiente e quelli del- 
e esterno. Si adopera a tale scopo del mercurio, il 
‘a naturalmente escluso per quelle sostanze che, come 
dacido solfidrico, i vapori di bromo, ece. si combi- 
amente con il mercurio. Questi gas sono raccolti 
‘ati in recipienti di vetro ben asciutti, che si chiu- 
tappi di caucciù o meglio per fusione del vetro alla 
Per analisi meno esatte, si può raccogliere i gas 
na è necessario saturarla preventivamente con 

i ste: signore l’analisi immediatamente 


due lastre di vetro parallele. Si osserverà se emana 
all'aria umida, lasciando sfuggire alcune bolle dalla pi 
posta sul bagno a mercurio, se si 72/4724 spontaneal 
all'aria o a contatto con un corpo in ignizione. Si fa. 
ultima esperienza trasportando un po’ del gas in 1 
Saggio, tenendolo chiuso con il pollice ed accostand 
piccola fiamma, che dia poca luce ad es. un fiammi 
legno. Giova operare in un luogo un po’ buio e se il 
incombustibile, introdurre il fiammifero nel tubo da sacci 
notando se la combustione è attivata o arrestata. Ha impor- 
tanza anche l’esame dell’azione di una serie di scintille elet- 
triche: a tal uopo si trasportano alcuni cc. del gas in un 
piccolo eudiometro (*), in cui si fa scoccare una serie di scin- 
tille elettriche, osservando se si formano delle sostanze co- 
lorate o dei depositi di particelle solide. Si terrà conto anche 
delle reazioni ottenute con le carte reattive al tornasole, 
all’acetato di piombo, ece. 

Sì adoperano inoltre alcuni speciali reattivi, fra cui ricor- 
diamo: 1 

1. Una soluzione alcalina di pirogallolo, ottenuta mesco- 

lando un volume.di soluzione al 22° di pirogallolo con 5-6 
volte il proprio volume di idrato potassico (3 : 2). Serve per 
assorbire l’ossigeno. 

| 2. Una soluzione alcalina di idrosolfito sodico Na» Sa 04, 
preparata sciogliendo 10 gr. di questo composto in 50 cc. di 
acqua e aggiungendo in seguito 50 cc. di idrato sodico. al 
10 °/. Assorbe rapidamente l’ossigeno secondo l'equazione: 


n° 2 Na, S20, + 2 H:0 + O: = 4 Na H SO4 
_ ‘23. Una soluzione di cloruro rameoso ammoniacale, pre- 
parata agitando 200 gr. di cloruro rameoso Cu CI con 200 gr, 
di cloruro ammonico disciolti in 750 cc. di acqua e aggiun- 


PLL 


y 0) L'eudiometro è una campanella di vetro, ordinariamente graduata, che 
alla sua estremità superiore, porta due fili di piatiao attra versanti Delta 
modo che nell'interno le loro estremità siano separate da un piccolo spazio 
di a . Sì uniscono le estremità esterne di questi fili con 
capote orff, e si fanno scoccare nell'interno delle scintille 
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Vetta gendo in seguito per ogni 8 volumi di questa soluzione, un 
Mente Volume di idrato ammonico del peso specifico di 0,910. Si 
[esta conserva il reattivo in una bottiglia ben chiusa, in cui si 
bo da one una spirale di rame, che arriva sino al turacciolo. Un 
d una di questo reattivo assorbe 16 ce. di ossido di cs arbonio ; 
TO di orbe altresì l’etilene, 1’ acetilene, con il quale forma l'a 
as è uro di rame ammoniacale (Cus 0» H2) 0, 

aggio, 4. Una soluzione molto diluita di cloruro palladoso Pd Cla 
mpor adoperata come reattivo dell’ossido di carbo nio, il quale la 
e elet. luce precipitando palladio metallico come polvere nera: 
Dun No Pd Cl + CO + Hs 0 — 2HC1 + CO» + Pd 

he  Esponiamo nella tabella seguente i risultati ottenuti da 
acli questi saggi: 


A. I gas non sono combustibili. 


Sì introduce nel recipiente qualche goccia di acqua e poi un 
zetto di idrato potassico. 


Non si produce aleun notevole assorbimento. 


al gas ravviva la combustione di un fiammifero o di un fu- 
lino di paglia avente un punto in ignizione : 
SA gas è incoloro, Iata viene assorbito da una soluzione 


ossigeno Og; 
un odore. caratteristico, le LOI reazioni del- 
ice una cartina imbevuta nella salda d'amido 
in ST nti del cloridrato di meta- 
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lella 


ifluoruro di silicio) 0 se avviene soltanto dopo l'introduzione 
(potassa caustica. 
A} ©) Gas colorati in giallo, che attaccano il mercurio: 

eri 1) Odore caratteristico, color giallo verdastro, non si altera 

‘con la scintilla elettrica; colora in viola seuro una cartina imbe- 
| Vuta nella miscela di aniline indicata a pag. 143: cloro CI;: 

2) Esplodono con le scintille elettriche, precipitano il ni- 

| trato di argento: ossidi del cloro: Cl, 0, C1 Og. 
3 | @) Gas colorati în rosso: 

1) Vapori che sì condensanò per raffreddamento, solubili nel- 
— l’acqua con colorazione bruna, attaccano il mercurio e posseggono 
| odore sgradevole: dromo Br; 
2) Gas rossobruni, pesanti, assorbiti dal solfato ferroso: dios- 
a o di azoto N30; 


e) Gas incolori che non fumano ‘all'aria: 

1) Odore caratteristico, azzurrisce una cartina di tornasole 
dà abbondanti fumi bianchi in presenza di acido cloridrico: 
oniaca: NH; 

2) Odore di zolfo bruciato, arrossa leggermente una cartina 
nasole azzurra; facilmente assorbito dal biossido di piombo, 
trasforma in solfato: anidride solforosa SO:; 

lubile nell'acqua, inodora, sapore acidulo, colora il tor- 
osso vinoso; intorbida l’acqua di calce: anidride carbo- 


ore sgradevole, lentamente decomposto dall'acqua, in 
a la presenza di cloroioni: ossicloruro di carbonio 


ori, che fumano all'aria umida, specie in presenza 
eci i 


odore pungente, sol 
acido cloridrico H 
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..B.I gas sono combustibili. 


SÌ Alter osserva il colore della fiamma, se si producono durante la com 
na imba one dei fumi bianchi o dei depositi solidi sulle pareti del re- 
Cs; ente. Si introduce in questo qualche goccia di acqua « poscia 
10 il n nmiento di idrato potassico. 

I. Si produce un assorbimento molto evidente, 

Il gas sì è disciolto immediatamente già nell'acqua; ha odore 
ubili nel- imola, una reazione fortemente alcalina, produce dei fumi 
SSeEZONI în presenza di acido cloridrico e precipita l'acido cloro 

nico: metilamina CH, NH; e altre basi analoghe. 
oso: dios: Il gas sì è disciolto lentamente nell’acqua, assai più dopo 
zione dell’idrato potassico: 
1) Brucia con fiamma azzurra, con deposito di zolfo e for- 
di anidride solforosa; ha odore di ova putride caratteristico 
vai isce una cartina all’acetato di piombo: acido solfidrico HS. 
loridrico: 1 rucia con fiamma porpora, formando anidride carbonica: 
1 orta CaNe. 
i piombo, 4 VALOEO aleun assorbimento nè con l’aequa, nè con l’i- 


potassico. 

lume del gas aumenta; si infiamma talvolta spontanea- 
ia, brucia con fiamma rossastra, con deposito bianco di 
icica o bruno di silicio: idrogeno siliciato Si Hy; 
fiamma azzurra, con formazione di anidride car- 


dare acqua; viene assorbito dal cloruro rameoso am- 
La: una soluzione diluita di cloruro palladoso: 


uzzurra, poco visibile, accompagnata da formazione 
, senza dar origine ad anidride car- 


Ù acqua acida al tornasole: 
ico, sovente spontaneamente | 
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che bruciano formando acqua e anidride ca 
volta con deposito di carbone. 
pe dal bromo, non assorbiti dal cloruro r: 


SEN 


CAPITOLO XIII. 


‘Analisi delle sostanze organiche, 


ene 

Generalità. — Scopo dell'analisi organica qualitativa non 
È soltanto di determinare la natura degli elementi compo- 
de; s Ma anche di conoscere i diversi gruppi atomici esistenti 
a molecola, a cui è dovuta la funzione della sostanza presa 


e, allo scopo di poterla classificare nei diversi gruppi, 
Cui sì suole comprendere tutti i composti organici finora 
sciuti. Così per identificare veramente una data sostanza 
nica è necessario conoscere non solo la presenza ad es. 
carbonio, dell'idrogeno, dell’ossigeno, ecc., e la propor- 
centesimale di questi elementi, ma anche mettere in 
OM quei complessi atomici che permettono di affermare 
i sostanza è un alcool o un’aldeide o un acido, ecc. 

di di INVeStgazione, non possono essere De che 


cessi analitici speciali, ricerche particolari so- 
) lata e. Il problema, di per sè già non semplice, 
‘to di in. dal fenomeno. molto fre- 


o SEO ono a Fiiuuù si- 


ro metodo sistema- 
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À cui vanno aggiunti quei saggi che permetto: 
tificare esattamente la sostanza esaminata, not 
cui essa appartiene, come l’esame dei caratteri organi 
la determinazione delle costanti fisiche, fra cui principalmente 
il punto di fusione e quello di ebollizione. Noi dieremo 
dapprima questi metodi di ricerca che considereremo come 
saggi preliminari, avvertendo ancora una volta che tu e 
indagini sì intendono eseguite sopra sostanze perfettamente 
* pure. Il chimico tenga poi a disposizione un buon trattato 
di Chimica Organica, per verificare la corrispondenza dei ca- 
ratteri del composto analizzato con quello già descritto nella 
letteratura. 


Saggi preliminari. — Si deve osservare. l’aspetto, l’o- 
dore, il colore, il sapore (con cautela) della sostanza in esame, 
la sua reazione alle carte reattive, la solubilità nell'acqua, 
nell’alcool etilico, nell’etere solforico, nel cloroformio, ecc. 

Il controllo del punto di fusione è un’operazione che si può 
fare con molta semplicità, adoperando delle piccole quantità 

| di sostanza, che vengono introdotte in un iubicino capillare 
di vetro, a pareti molto sottili, chiuso al fondo e legato con 
sata filo di platino ad un buon termometro, in modo che la 
| sostanza sia all’altezza del bulbo termometrico. Se la sostanza 
fonde ad una temperatura inferiore ai 100°, sì immerge il 
termometro con il tubicino in un recipiente di vetro conte- 
dell’acqua, la quale si riscalda gradatamente con una 
Bunsen; se necessita una temperatura maggiore si 
olio di paraffina, acido solforico, il quale può venir 
pra i 300° C. Durante il riscaldamento si osserva 
0 della sostanza e quando questa fonde si nota 
temperatura segnata dal termometro, È bene 
e, prendendo la media dei due risultati. 

ione di una sostanza è la temperatura 
e sotto la pressione normale. 
ndo il Nanog o la sostanza 


Il DS 
cn metrico deve scendere nel pallone in modo da trovarsi com- 
lett, | pletamente immerso nei vapori. Si riscalda dolcemente e 
menta quando la sostanza bolle si legge la ila atura segnata dal 
lieremo termometro e mantenutasi costante durante l'ebollizione, 
0 cit La temperatura letta sul termometro deve essere op portu- 
tutte) ente corretta, perchè la colonna di mercurio che non è 
lamento i ersa nei vapori della sostanza, ha sempre una tempera- 
tura inferiore, presso a poco eguale a quella dell’ ambiente 
trattato ‘esterno. 
a dei ea. 
tto nell Analisi elementare qualitativa. — Una differenza facile 
ad esser messa in rilievo fra le sostanze organiche e quelle 
ganiche o minerali, è che le prime, contenendo come 
tto, lb elemento essenziale il carbonio, lasciano un residuo carbo- 
n Sana ioso nero quando sono riscaldate convenientemente a tem- 
l'acqua, tura elevata o bruciano formando anidride carbonica. La 
pio, ec | stione può avvenire liberamente all'aria, a spese del- 
he si può. eno atmosferico, come per l’alcool etilico, l’acetilene, 


ne, ecc. oppure deve effettuarsi con ossigeno ‘allo stato 
, quale può venir ceduto da una sostanza ossidante. 


a del carbonio e dell’idrogeno. — Il miglior me- 
a ricerca del carbonio consiste appunto nel riscal- 
tanza con un ossidante, quale è l’ossido rameico 
temperatura elevata cede al carbonio l'ossigeno 
r formare anidride carbonica: 
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La miscela della sostanza da analizzare con l'. 
ramé è introdotta in un tubo da saggi, che si chiude 
tappo attraversato da un tubo di sviluppo munito d 
îl quale pesca in una soluzione limpida di idrato d 
(acqua di barite). Si riscalda la sostanza, elevand 
mente la sua temperatura: l’anidride carbonica che si sy 
viene resa manifesta da un precipitato bianco di carbonato 
di bario, mentre l’acqua si condensa in piccole bollicine sulle 
pareti fredde del tubo e nella bolla. 
Se la sostanza organica è gasosa, la si fa passare attraverso 
un tubo di vetro fortemente riscaldato e contenente uno strato 
lungo almeno 30 cm., di ossido rameico, conducendo l’ani- 
dride carbonica, per mezzo di un apposito tubo di sviluppo, 
a gorgogliare nell’acqua di barite. 
Ricerca dell’azoto. — In molte sostanze, come nelle pro- 
| teine, la presenza dell’azoto è rivelata dall’odore di corna 

. bruciate che si sviluppa per riscaldamento sulamina di pla- 
4 tino. In modo più sicuro si può riconoscere con i seguenti 


metodi: È 


iù LAssAIteNE. — Si pone sul fondo di un tubo 
asciutto un pezzo di potassio metallico ben pulito 
siutto, e lo si ricopre con la sostanza in esame; si ri- 
scalda gradatamente sino ad arroventamento del tubo, il quale 
rompe immergendolo, quando è ancora caldo, in un bic- 
tenente 10 cc. di acqua. Si filtra la soluzione e nel 
contiene il cianuro potassico formatosi per azione 
sulla sostanza organica azotata, si aggiungono 
di una soluzione di solfato ferroso, addizionata 
. Si riscalda per due minuti all’ebollizione, 
fido con acido cloridrico: la presenza del- 
a formazione di un precipitato azzurro 
ro ferrico. Se l’azoto è in piccola 

‘colorazione aZzurro=ve 
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1 LI . * 
a carbonato potassico e magnesio in polvere. Se la 


o di po 

Dun ì contiene contemporaneamente zolfo, si forma solfo- 

Jolla, ‘potassico, ela colorazione dell’azzurro di Prussia può 

bario resa meno netta. 

\r 4 ) MroDo WILL E WARRENTRAPP. — Si mescola la s0- 

cia \ con calce sodata (*), e si riscalda in un tubo da saggi 
Sibile; si svolge ammoniaca riconoscibile all'odore 0 


azzurrisce le cartine rosse di tornasole. 
Netodo non serve per le sostanze contenenti azoto ni- 
oico e diazoico. 


ETODO DI KJELDAHL. — Si riscalda a lungo un po’ di 
con 5'cc. di acido solforico conc. e una goccia di 
(il quale agisce da catalizzatore ossidante); l'azoto 
modo trasformato in solfato di ammonio e la miscela, 
galina con idrato sodico, svolge per riscaldamento 
todo non si può usare per l’analisi delle sostanze or- 
contenenti azoto nitrico o appartenente ad un gruppo 


a degli alogeni. — Molto raramente si riscontrano 
ban ze organiche allo stato ionizzabile e quindi non 
velare direttamente con il nitrato di argento. 
oro, poco comune nelle combinazioni orga- 
il bromo e il iodo con uno dei 


i 
SR 


—_ si fissa con un occhiello 


tino, un pezzetto di ossido ra- 
siada Ppasena ‘sino a che la 
Si la 
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2) METODO DI CARIUS. — Consiste nell 
Stanza organica con acido nitrico conc. ad « Ì 
tura e sotto pressione, in presenza di nitrat i 
quale forma quantitativamente il sale alogenico de 
Si adopera un tubo di vetro piuttosto spesso 
chiuso ad una estremità, in cui si pone la so 
cristallini di nitrato d’argento e circa 2 ce. di acido 1 
conc. (d = 1,52); si chiude poi il tubo alla lampada, per fu- 
Sione del vetro, e si riscalda lentamente in una stufa ad aria 
per parecchie ore (anche da 8 a 10) ad una temperatu 
circa 250°-300°. Dopo raffreddamento, si apre con cautela il 
tubo, e il contenuto è versato in un bicchiere contenente del- 
l'acqua; il precipitato di cloruro, bromuro e ioduro d’argento 
formato sì separa per filtrazione e si caratterizza. 


3) RISCALDAMENTO CON CALCE SODATA. — Si opera come 
nella ricerca dell’azoto, assicurandosi che la calce sodata non 
contenga alogeni. Si formano nel riscaldamento cloruri, bro- 
muri e ioduri di sodio e di calcio; là massa riscaldata si tratta 
con acqua, si acidifica con acido nitrico, sì filtra e si saggia 
il filtrato con nitrato d’argento, analizzando il precipitato 
ottenuto. 


Ricerca dello zolfo. — Può venir effettuata con il metodo 
proposto dal Carius, operando come si è detto per gli alogeni, 
Solo che nel tubo non si pone il nitrato d’argento; il liquido 
ottenuto alla fine del riscaldamento, si versa in un bicchiere 
contenente dell’acqua e dopo filtrazione si ricercano gli anioni 
SO: formatisi, con il cloruro di bario. 

Im parecchi casi da buoni risultati il riscaldamento della 
sostanza con un pezzetto di potassio o sodio metallico; si 
forma del solfuro alcalino, solubile nell’acqua e riconoscibile 
con nitroprussiato sodico (colorazione viola) e con acetato di 
piombo, dopo aver acidificato con acido acetico (precipitato 
nero). ‘ 


Ricerca del fosforo, dell’arsenico e dei metalli. 
metodo di ricerca più usato per il fosforo è fondato s 
sidazione della sostanza organica e sulla susseg 
zione di acido fosforico; si riscalda fortemente 


I 
ull’os- 
uente forma. 

la sostanza ‘ 


SO= 
E Uma miscela di nitrato e di carbonato sodico e la massa 
sl ultante sì riprende con acqua calda. Dopo filtrazione si aci- 
ato, ica con acido nitrico e si svela l’acido fosforico con il mo- 
ilo, o ammonico. 
Juni Ticerca dell’arsenico si eseguisce in modo analogo, ri- 
a do l'acido arsenico formatosi con le sue reazioni carat 
ae St iche. i 
nl Tralasciando gli altri elementi poco importanti, ricorderemo 
sù ora che i metalli vengono ricercati dopo incenerimento 
tail imposto in un crogiuolo di platino sino a distruzione 
del. sostanza organica. Se DI tratta di elementi facilmente 
i li, come il mercurio, lo zinco, ecc., si distrugge la so- 
i nza organica per riscaldamento con acido nitrico conc. a 
in un tubo chiuso, diluendo con acqua il liquido acido 
‘ome tante e analizzando la soluzione come si fa nell’analisi 
i non Peter 
bro ì sì conoscono ancora metodi per la determinazione del- 
ratta iS cnO: 
aggia : 
Jitato moscimento dei gruppi funzionali. — Esponiamo 
i metodi di ricerca dei più importanti complessi atomici, 
î determinano le funzioni nelle sostanze organiche ; tali 
etodo non sono sempre indipendenti dalla natura del com- 
ygeni, si analizza e talvolta non conducono a risultati 
quido ente affermativi. ; 
shiere 3a 
pioni arile alcoolico. — Le sostanze che conten- 
idrile — OH direttamente legato al carbonio sono 
della e i fenoli; distingueremo quindi l’ossidrile alcoo- 
Me ) fenolico, benchè le due serie di composti ab- 


e molte reazioni. 

1 stato solido o liquido a contatto con 
Ilico, svolge a freddo oppure a caldo, 
i gli alcoolati corrispondenti ; così dal- 
I si ottiene: il metilato sodico CHs ONa, 
anidride acetica o con. 
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ficando l’acetilderivato si può riconoscere in esso la presenz 
del radicale acetile per saponificazione, ottenendosi 
acetico. Così dall'alcool metilico CHz OH per azione del clo- 
Turo di acetile GHz COCÌ si ottiene l’acetato di metile: 
CH3 OH + CH CO CI = HCl + CHg OCOCH3 
decomposto dagli idrati alcalini che formano acetato potassico: 
» CH3 000 CHs + KOH = CHs COOK + CHz OH 
È ° rigerorando l’alcool. Questa reazione è quantitativa, poiché 
na ogni ossidrile alcoolico fissa un radicale acetile. 
i 3. Secondo Sabatier e Senderens (1905) gli alcooli si di- 
| Stinguono dai fenoli per la loro, facile ossidabilità. Facendo 
passare i vapori di un alcool attraverso uno strato di rame 
| ridotto, riscaldato a 300°, gli alcooli primari formano l'al- 
leide corrispondente e i secondari danno origine al chetone, 
mbi con sviluppo «di idrogeno, mentre gli alcooli ter- 
ari si decompongono in idrocarburi non saturi ed dequa. 
deide e il chetone si differenziano con le loro reazioni 
ristiche, mentre l’idrocarburo non saturo si riconosce 
di bromo,. «che viene immediatamente decolorata, 
zione dell'alogeno.. 
yer e Locher, trasformando un alcool pri- 
rivato e questo, per azione del nitrito d’ar- 
derivato, Si ottiene, per azione successiva 
50, l'acido. co) Mentone, il cui sale 


la soti 
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nie colorati; così il fenolo ordinario 0; Hs OH si colora 
im violaceo, la pirocatechina Cs Hi (OH): in verde, ecc. 
QU) I fenoli trattati con acido nitroso (nitrito potassico ed 
Gcesso di acido solforico conc.) si colorano in vario modo. 
oli monovalenti e quelli polivalenti , purchè la posizione 
l (1, 4) sia libera, formano dei nitroso derivati, che combi- 
@mdosi con l'eccesso di fenolo danno sostanze variamente 
rate: il fenolo ordinario dà un bel colore azzurro (rea- 
e di Liebermann). 


uppo aldeidico — COH. — Le aldeidi, prodotti dell’os- 
one incompleta degli alcooli primari, per ulteriore os- 
azione si trasformano negli acidi corrispondenti. In solu- 
e acquosa o alcoolica si combinano con i bisolfiti alcalini 
alino-terrosi, formando dei composti cristallini, che si 
ono nei loro componenti per riscaldamento con alcali 
acidi diluiti. Reagiscono anche con la fenilidrazina 
H. NH? in presenza di acido acetico, riscaldando leg- 
mte; si ottiene un aldoidrazone poco solubile, che si 
llo stato cristallino. Presentano ancora le reazioni 
| più caratteristiche: 

e ad una soluzione acquosa di fucsina al 0,25 °/o 
con anidride solforosa, sì aggiunge un Ro 
aldeidica, ricompare tosto il color rosso vinoso 
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aventi un minor numero di atomi di carbonio nella m 
Addizionano, come le aldeidi, i bisolfiti alcalini e alc 
vosi per formare dei composti cristallizzati e reagis 
con la fenilidrazina dando dei chetoidrazoni insolu) 
Stallini. A differenza delle aldeidi non riducono l'o 
argento ammoniacale e non dànno la reazione d 
Rimini. ; 

Se nell’ossidazione di un chetone, si ottengono sol 
acidi della serie grassa, il chetone appartiene pur esso 
questa serie; se si ottiene contemporaneamente un a 
grasso e un acido aromatico, il chetone appartiene alla serie 
aromatica. 


Gruppo carbossilico — COOH. Gli acidi organici sono 
caratterizzati dalla presenza del gruppo carbossilico monova- 
lente — COOH; sono quasi sempre acidi deboli, che sovente 
mon agiscono sugli indicatori, ma formano con le basi dei 
Sali, dei quali quelli alcalini sono solubili nell’acqua. Trat- 
tando quindi un acido organico insolubile nell’acqua con un 
idrato alcalino si ottiene una soluzione del sale corrispon- 
dente, da cui, per aggiunta di un acidò inorganico, si ripre- 
cipita l’acido organico (*). Si preparano ordinariamente i sali 
di argento, parecchi dei quali si alterano alla luce. Riscaldati 
con calce sodata gli acidi organici formano anidride carbo- 
nica e un idrocarburo, così dall’acido acetico si ottiene me- 
tano e anidride carbonica: 


CH3 COOH + Ca O = CHi + CO» 


‘I loro sali di calcio ‘per distillazione secca dànno origine 
|a chetoni; in tal modo dall’acetato di calcio sì forma il di- 
, metilchetone: 


«CH: COO): Ca = Ca 003 + (CHs)s CO 


Gli acidi organici trattati con un alcool, in presenza di 
acido cloridrico gasoso o di acido solforico conc., sì trasfor- 


(*) Molti fenoli sono pure solubili negli idrati alcalinì con formazione di 
fenati, ma a differenza degli acidi organici, sono riprecipitati dall'acido cap. 
bopico. BENE. vi i 
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i 
È mano negli eteri composti corr ispondenti; così dall'acido ben- 
MizolcO e dall'alcool etilico si ottiene il be inzoato di etile: 


06 Hs5 COON SO 0H 7 Ha 0 -L Ce Hs COO Cs Hs 
| dall'odore gradevole. 
Gli ossiacidi contenendo oltre al car bossile, anche il 


Uppo ossidrilico, forniscono contemporaneamente le rea- 
zioni caratteristiche di questo gruppo; così nell’acido salici- 
© H4 (OH) COOH si rivela il gruppo fenolico — OH con 
cloruro ferrico, il quale dà una colorazione violetta. 


Gruppo nitrosilico — NO. — Le sostanze contenenti il 
tuppo — NO dànno la reazione di Liebermann, cioè riscal- 
ate con fenolo e acido solforico conc., diluite in seguito con 
jua e soprasaturate con idrato potassico, forniscono una 
colorazione azzurra. Questa reazione avviene soltanto 
i nitrosoderivati aromatici e con le nitrosoamine grasse.? 
posti contenenti il gruppo nitrosilico decompongono 
‘uzione “acida il ioduro potassico liberando iodo e la fe 


ina purranio azoto. 


giallo o in TA trattati con un riduttore (clo- 
noso, povero di zinco e asso acetico, amalgama 


rico, lasciano depositare dei clorop 
în cristalli di color giallo oro 0 arane 
mento lasciano un residuo costituito da 

I. Sciolte nell’alcool e riscaldate n 
qualehe ce. di soluzione alcoolica di idrati 
goccie di cloroformio, le amine primarie dani 
mina dall'odore nauseante. 


2. Sciolta un po’ di sostanza nell’alcool in 


Saggio, sì aggiunge egual volume di solfuro di « 
Tiscalda lievemente ; si forma il solfocarbonato cori ll 


il quale, riscaldato con qualche ce. di cloruro mercm 
decompone in acido solfidrico e nell’isosolfocianati 
caratteristico, pungente. 

3. Con l'acido nîtroso a freddo le amine primarie aroma- 
tiche danno derivati diazoici, mentre quelle erasse formano 
gli alcooli corrispondenti con sviluppo di azoto 


Gruppo iminico — NH. — È il gruppo caratteristico delle 
amine secondarie, le quali, come le primarie, posseggono ca- 


rattere basico: scono quindi sugli indicatori e danno sali 
abbastanza stabili con gli acidi. I cloroaurati e i cloroplati- 
nati sono simili a quelli forniti dalle amine primarie. 

1. A differenza delle amine primarie, non danno la rea- 
zione della carbilamina. 

2. Prattate in soluzione alcoolica con solfuro di carbonio 
Si trasformano nel solfocarbonato corrispondente, ma non 
eliminano acido solfidrico per ulteriore azione del cloruro 
mercurico. 

3. Con l’acido nitroso formano le nitrosoamine, conte- 
nenti il gruppo nitrosilico — NO. Si fa agire sulla soluzione 
del cloridrato della imina, ‘acidulata con acido cloridrico, del 
nitrito sodico a freddo, e si separa con etere la nitrosoamina 
formatasi, che dà la reazione di Liebermann. 


Gruppo delle amine terziarie = N. — Le amine terziarie 
sono sostanze basiche, capaci di formare con gli acidi. dei 
sali, fra cui principali quelli ottenuti con il eloruro d’oro, 
l'acido cloroplatinico e l'acido ferrocianidrico. I ferrocianuri 
sono insolubili e si ottengono tratiando la soluzione del clori- 
drato dell'amina terziaria con ferrocianuro potassico; sono 


«ri 
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chi appena precipitati, ma in breve azzurriscono per for- 
mazione di ferrocianuro fertico. I ferrocianuri delle amine 
‘primarie e secondarie sono invece solubili. Le amine terziario 
non reagiscono con l’acido nitroso; solo alcune si decompon- 
gono, ma secondo reazioni molto diverse da quelle che si ri- 
scontrano nelle amine primarie e nelle secondarie. 


a Gruppo amidico — CO NH». — Le amidi, caratterizzate 
da questo gruppo, sono composti dotati di un potere basico 
iolto debole, formano con gli acidi dei sali poco stabili. Per 
caldamento con acido eloridrico diluito si trasformano nel 
le ammonico dell’acido corrispondente; così dall’acetamide 
forma acetato ammonico: 


be. CHs' CO NH9 + Hs O = CH3 COO NH; 


ui per riscaldamento con un idrato alcalino si libera am- 
aca. Con l’acido nitroso (acido solforico e nitrito sodico) 
nano a bassa temperatura l’acido corrispondente. 

dru po nitrilico — C N. — È il gruppo caratteristico 


a 


nitrili o cianuri alcoolici, i quali si decompongono per 
ne prolungata con acido cloridrico 0 con potassa al- 
trasformandosi nei sali ammonici degli acidi corri- 
; dal cianuro di metile si ottiene acetato ammonico: 


— CH3CN + 2Hs 0 = CHs COONH 


tassa alcoolica si ottiene evidentemente ammo- 
o allo stato di sale potassico. ; 
nascente (zinco e acido solforico, sodio metal- 
e alcoolica) trasforma i nitrili nell’ amina 


in DI, 


> Determinazione del doppio e del triplo legame 
sostanze contenenti il doppio o il triplo legan 
di carbonio, non essendo sature, addizionano 
O gruppi atomici per passare allo stato saturo. 
composto non saturo con acqua di bromo, ques 
colorata, perchè il bromo è fissato nella molecola « 
posto; sono addizionati pure gli idracidi, in modo « 
geno sì unisce sempre all’atomo di carbonio meno idrogr 

Le sostanze contenenti un doppio legame formano con l’o- 
zono degli ozonidi gelatinosi, d’odore pungente, quasi sempre 
esplosivi, che sono decomposti dall'acqua in un’aldeide, 0} 


D- 
pure in un chetone. Decolorano inoltre rapidamente il per- 
manganato di potassio in soluzione molto diluita. 

I composti contenenti il triplo legame del tipo acetilenico 
danno con nitrato d’argento in soluzione acquosa 0 alcoolica 
dei derivati metallici insolubili, talora esplosivi, che proven- 
gono dalla sostituzione con argento dell'idrogeno contenuto 
nel gruppo metinico = CH. 


Distinzione tra la serie grassa e aromatica. — I com- 
posti della serie aromatica si differenziano da quelli della 
Serie grassa o alifatica per le seguenti reazioni : 

1) Trattati con acido nitrico conc., in presenza di acido 
solforico cone., dànno origine a nitroderivati, in cui il gruppo 
Mitrico -NO» è legato al carbonio mediante l'atomo di azoto. 

2) Scaldati con acido solforico cone. danno solfoacidi con- 
tenenti il gruppo solfonico -SOs H. 

Le sostanze grasse non dànno origine, per analogo trat- 
tamento, a derivati nitrici e solfonici, salvo rare eccezioni. 
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